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RESUMO

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis para producdo de embalagens é uma alternativa
para a reducdo da poluicdo do meio ambiente. O presente trabalho teve como objetivo a
elaboracdo de filmes, blendas e protétipos de embalagens utilizando coldgeno (COL),
metilcelulose (MC) e proteinas de soro de leite (PSL). Além disso foram produzidos filmes de
metilcelulose ativos e com potencial uso para embalagens inteligentes coma adigéo de extrato
de jamboldo (Syzygium cumini). Na producao dos filmes foi utilizado o método de casting,
sendo todas formulagBes avaliadas quanto as propriedades quimicas, fisicas, opticas,
mecanicas, térmicas, de barreiras, morfologicas e quanto a biodegradabilidade em solo e 4gua
do mar. Os filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jamboldo foram também
avaliados quanto a capacidade antioxidante e a sensibilidade a mudanca de coloracéo frente a
variacdo de pHs. A utilizacdo de col&geno, soro de leite e metilcelulose se mostraram
aplicaveis na producdo de filmes e blendas para uso em embalagens biodegradaveis para
alimentos. Essas matérias-primas originaram filmes com diferentes propriedades, que foram
direcionados para aplicacdes diversas, tais como, filmes de MC para producdo de sachés
soltveis, PSL:MC embalagens flexiveis e PSL embalagens com baixa maleabilidade. Filmes
elaborados com MC apresentaram superficie homogénea com alta transparéncia (T),
solubilidade (SOL), resisténcia a tracdo (RT) e boas propriedades de barreira ao vapor de agua
(PVA), COL demonstraram boa capacidade de elongacdo (E), baixa transparéncia e boas
propriedades de barreiras; PSL apresentou coloracdo amarela acentuada, baixas propriedades
mecanicas e de barreira. A producdo de blendas MC:COL e PSL:MC promoveu a melhoria
das propriedades tecnolégicas de resisténcia a tracdo e permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Dentre os filmes produzidos, o filmes de MC foi o que apresentou melhores
propriedades, sendo entdo utilizado para a adi¢cdo de extrato de jamboldo em 10, 30 e 50%, 0
que acarretou na melhoria das propriedades mecénicas e de barreira, bem como propiciou
funcionalidade aos filmes, tornando-os ativos e com potencialidade de uso em embalagens
inteligentes através da alta capacidade antioxidante e mudanca de coloracao frente a variagdo
de pH em maior intensidade na faixa de (4 a 8), oque sugere que possam ser utilizados em
alimentos gordurosos como carnes e queijos. Todos os filmes produzidos apresentaram rapida
biodegradacdo em solo e em agua do mar, estando estes totalmente degradados em 15 dias no
solo e 5 dias na 4gua do mar, demonstrando grande potencial como material para embalagens
sustentaveis.

Palavras-chave: Blendas. Colageno. Embalagem. Jambol&o. Metilcelulose. Soro de leite
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ABSTRACT

Development of biodegradable active packaging from polymers and natural jambolon
extract

The use of biodegradable polymers for the production of packaging is an alternative to reduce
pollution of the environment. The present work had the objective of preparing films, blends
and packaging prototypes using collagen (COL), methylcellulose (MC) and whey proteins
(WP). In addition, active and potential methylcellulose films were produced for intelligent
packaging with the addition of jambolan extract (Syzygium cumini). In the production of the
films the casting method was used, all formulations being evaluated for chemical, physical,
optical, mechanical, thermal, barrier, morphological and biodegradability properties in soil
and sea water. Methylcellulose films added with jambolan extract were also evaluated for
antioxidant capacity and sensitivity to color change versus pH variation. The use of collagen,
whey protein and methylcellulose were shown to be applicable in the production of films and
blends for use in biodegradable food packaging. These raw materials originated films with
different properties, which were directed to various applications, such as MC films for the
production of soluble sachets, WP:MC flexible packages and WP packages with low
malleability. The films presented with MC presented a homogeneous surface with high
transparency (T), solubility (SOL), tensile strength (RT) and good water vapor barrier (PVA)
properties, COL showed good elongation capacity (E), low transparency and good barrier
properties; WP films showed marked yellow staining, low mechanical and barrier properties.
The production of MC:COL and WP:MC blends improved the technological properties of
tensile strength and water vapor permeability (PVA). Among the films produced, MC films
had the best properties and were then used to add 10, 30 and 50% of the jambolan extract,
which resulted in the improvement of the mechanical and barrier properties, as well as the
functionality to the films, making them active and able to use in intelligent packaging through
the high antioxidant capacity and color change against the variation of pH in greater intensity
in the range of (4 to 8), which suggests that they can be used in fatty foods such as meats and
cheeses. All the films produced showed rapid biodegradation in soil and sea water, being
totally degraded in 15 days in the soil and 5 days in sea water, demonstrating great potential
as a material for sustainable packaging.

Keywords: Blends. Collagen. Jamboldo. Methylcellulose. Packing. Whey protein.
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1 INTRODUCAO GERAL

Na industria de alimentos as embalagens sdo utilizadas em praticamente todos 0s
produtos e em todo o processo de producdo e distribuicdo, sendo aplicadas com a finalidade
de manter a qualidade e garantir a seguranga dos alimentos, através de barreiras fisicas contra
agentes externos como umidade, luz, micro-organismos, compostos volateis e outros (RHIM;
PARK; HA, 2013).

Atualmente, a busca por embalagens que além de promover a protecdo de alimentos
sejam sustentaveis, tem estimulado a inclusdo de polimeros biodegradaveis na producdo de
embalagens, afim de atenuar a poluicdo do meio ambiente causada pelo uso de materiais
sintéticos. Dentre as matérias-primas adequadas para a producdo de filmes biodegradaveis
cita-se amido de mandioca (CAETANO et al., 2018), amido de batata (NISA et al., 2015),
amido de arroz (PIYADA; WARANYOU; THAWIEN, 2013), mucilagem de chia (DICK et
al., 2015), zeina (PANKAJ et al., 2014), agar (ROCHA et al., 2018), gelatina (DANG,;
SHAN; CHEN, 2018), gluten de trigo (NOGUEIRA; MARTINS, 2018), proteinas de soro de
leite (SCHMID et al., 2015), colageno (WOLF, 2007) e metilcelulose (DING; ZHANG,; LI,
2015).

Ainda que seja possivel produzir filmes a partir de polimeros biodegradaveis, muitos
ainda ndo apresentam propriedades tecnoldgicas adequadas para a substituicdo de materiais
sintéticos na producdo de embalagens. Neste contexto diversas tecnologias vém sendo
utilizadas no melhoramento de filmes biodegradaveis, tais como, a adicdo de compostos
ativos (ROMANI; PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017), produgio de
multicamadas (NOGUEIRA; MARTINS, 2018), uso de radiacdo UV (STYLIANOU; YOVA,
ALEXANDRATOU, 2014), crosslinking (WU et al., 2018), utilizagdo de plasma a frio
(ROMANI et al., 2019) e blendas polimericas (MENDES et al., 2017; MICHALSKA-
SIONKOWSKA et al., 2018; SUN; XIONG, 2014).

Em geral a produgdo de blendas tem como principio o aperfeicoamento das
propriedades dos filmes a partir da complementariedade das caracteristicas inerentes de cada
filme, originando um terceiro filme com maior estabilidade dimensional e melhores
propriedades tecnoldgicas (BIZI, 2007).

Além das fungBes tradicionais das embalagens, atualmente a busca por
funcionalidades vem se intensificando, afim de sanar as necessidades da sociedade
contemporanea, com a producdo de embalagens ativas e inteligentes. As embalagens ativas

sdo utilizadas como uma forma de possibilitar o prolongamento da vida uatil, manutencéo de
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propriedades sensoriais e seguran¢a através do uso de compostos que interajam com o
alimento (FANG et al., 2017). As embalagens inteligentes visam promover uma comunicagdo
mais efetiva e direta com o consumidor, mostrando informac6es sobre a qualidade do produto,
bem como elevando a seguranca e conveniéncia (UL, 2005).

A adicdo de extratos de frutas apresenta um grande potencial na produgdo de
embalagens ativas e inteligentes, devido a presenca de compostos antioxidantes e sensiveis a
mudanca de coloracéo frente a variacdo de pH. O jamboldo é encontrado em diversos paises e
adapta-se facilmente a diferentes regides e condices climaticas, este apresenta alto teor de
antocianinas quando comparado com outros frutos tropicais (RUFINO et al., 2010),
descrevendo também alta capacidade antioxidante (VEIGAS; NARAYAN; LAXMAN, 2007)
e capacidade de mudar de cor em diferentes pH (POURJAVAHER et al., 2017).

Percebendo a necessidade da producdo de novos materiais e melhoramento dos
existentes para producdo de embalagens biodegradaveis, ativas e inteligentes, objetiva-se com
0 presente estudo a producdo de filmes e blendas a partir de proteinas de soro de leite,
colageno e metilcelulose, bem como a adicdo de extrato de jamboldo em filmes de

metilcelulose averiguando o potencial destes como embalagem ativa e inteligente.

2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar embalagens biodegradaveis, com potencial para serem
ativas e inteligentes, a partir de filmes e blendas utilizando colageno, proteinas de soro de
leite, metilcelulose e extrato de jambol&o (Syzygium cumini).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Elaborar filmes e blendas utilizando colageno, proteinas de soro de leite e
metilcelulose;
. Caracterizar os filmes e blendas quanto as propriedades Opticas, mecanicas, térmicas,

morfoldgicas, de barreira e biodegradabilidade;

. Elaborar prot6tipos de embalagens com os filmes e blendas produzidos;
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o Verificar as funcionalidades do filme de metilcelulose adicionado de extrato de

jamboldo como agente antioxidante e potencial mudanca de coloracdo frente a variacdo de

pH;

o Caracterizar o filme de metilcelulose adicionado de extrato de jamboldo quanto as
propriedades Opticas, mecanicas, térmicas, quimicas, morfoldgicas, de barreira e
biodegradabilidade.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 EMBALAGENS DE ALIMENTOS

A embalagem € denominada como um envoltério ou recipiente utilizado com a
finalidade de armazenar produtos temporariamente, individualmente ou agrupando unidades a
fim de protegé-los e estender o seu prazo de vida util, viabilizando sua distribuicéo,
identificacdo e consumo, tendo como requisito basico o minimo de interacéo entre o produto e
a embalagem (ABRE, 2019). Elas sdo consideradas como 0s itens mais produzidos pela
industria mundial, estando de maneira fundamental durante a cadeia produtiva cerca de 80%
de todos os produtos, sendo 50% desta producdo destinada a produtos alimenticios. Segundo a
Associacdo Brasileira de embalagens (ABRE), o setor de embalagens foi responsavel por
1,02% do produto interno bruto nacional (PIB) do ano de 2017, alcancando o valor bruto de
producdo de 71,5 bilhdes de reais, sendo que as embalagens plasticas representam a maior
participacdo no valor da producéao 38,85% (ABRE, 2019).

Na industria de alimentos as embalagens apresentam diversas funcgdes, tais como,
proteger o produto, favorecer ou assegurar 0 acesso, transporte e conservacdo do alimento,
bem como evitar interagbes com agentes externos, promover a comunicagdo com O
consumidor e agregar funcionalidades ao alimento (BRIZI0; 2014).

Diariamente, 160 mil toneladas de residuos sdélidos incluindo embalagens sao
produzidos no Brasil, sendo possivel ser reutilizado cerca de 40% deste total, mas apenas 13%
sdo de fato reciclados atualmente. Dentre os materiais descartados, cerca de 57,4% séo de
matéria organica, 16,5% de plastico, 13,2% de papel, 2,3% de vidro, 1,5% de ferro, 0,51% de
aluminio (PEREIRA SILVA, 2019).

Cerca de metade das embalagens produzidas atualmente sdo destinadas a produtos
alimenticios, sendo estas descartadas rapidamente e de maneira demasiada, contribuindo
efetivamente com o aumento da poluigdo, acarretando em inimeros problemas ambientais,
fato este que estimula cada dia mais a busca por embalagens biodegradaveis que possam
reduzir tais efeitos nocivos (RHIM; PARK; HA, 2013).

2.2 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS
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Atualmente os materiais mais utilizados na fabricagdo de embalagens sdo plasticos,
vidros, metais e celulose, em razdo da amplitude da aplicacdo e suas especificas propriedades
de barreira fundamentais na protecao de produtos (BRIZIO; 2014). No entanto, a atual cultura
do consumismo associada ao grande uso e descarte desordenado de embalagens vem
impactando de forma negativa o meio ambiente. Embasado neste fato a busca por embalagens
biodegradaveis vem aumentando, a fim de atenuar os efeitos negativos do uso indiscriminado
de fontes poluentes (LANDIM, 2016).

Nos ultimos anos as embalagens biodegradaveis despertaram interesse dos
consumidores de todas as partes do mundo, este fato se explica em decorréncia do aumento da
consciéncia ambiental e social, um dos reflexos referentes a esta realidade é que alguns itens
podem ser encontrados no mercado como sacolas, papéis, filmes, bandejas, recipientes e
materiais laminados (FECHINE, 2013).

Na producdo de embalagens biodegradaveis utiliza-se como matéria-prima,
biopolimeros biodegradaveis oriundos de matrizes como amido (MARIS et al., 2017),
derivados de celulose (DICASTILLO et al., 2016), proteinas (BERISTAIN-BAUZA et al.,
2017) e derivados destes.

O processo de biodegradacdo baseia-se na conversdo de compostos organicos em
compostos simples através do ciclo elementar do carbono, nitrogénio e enxofre, levando em
consideracdo a acdo de micro-organismos e enzimas encontrados no solo. As embalagens e
polimeros biodegradaveis por sua vez sdo fontes de nutrientes e em condi¢des normais de
umidade, pressédo e temperatura sdo consumidos e degradados (LANDIM, 2016). Em geral, a
degradacdo de materiais pode ser definida a fragmentacdo do material e perda de
propriedades mecanicas ou modificacbes quimicas decorrentes da acdo de micro-organismos
e enzimas presentes na natureza (DECRIALD; MAUREL,; SILVESTRE, 1998).

O tempo e grau de degradacdo de embalagens biodegradaveis esta vinculado a origem
e propriedades do polimero utilizado, tais como, massa molar e cristalinidade, bem como aos
tipos de micro-organismos presentes no meio ambiente, umidade, temperatura, pH, luz e
concentragdo de oxigénio (MARA; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

2.3 PROTEINAS DO SORO DO LEITE

O soro de leite define-se como o liquido residual obtido a partir da coagulacdo do leite

destinado a fabricacdo de queijos ou de caseina (BRASIL, 2005). O leite bovino possui a



29

seguinte composicdo meédia de macronutrientes, agua (87,30%), lactose (4,90%), gordura
(3,80%), proteinas (3,30%) e minerais (0,72%) (ANTUNES et al., 2003).

Durante sua utilizacdo no desenvolvimento de produtos na industria de laticinios
ocorre a producdo de diversos co-produtos como, por exemplo o soro de leite oriundo do
processo de coagulacdo da caseina na producdo de queijos (MARSHALL, 2004; SMITHERS,
2008). Estima-se que a cada quilograma de queijo produzido, nove quilogramas de soro de
leite se originam durante o processo de fabricagdo, 0 que instiga a busca pelo aproveitamento
deste co-produto devido ao seu alto valor protéico, sendo este composto principalmente por
lactose, a-lactoalbumina, - lactoglobulina, soroalbumina bovina e imunoglobulina
(MADUREIRA, 2007; SMITHERS, 2008). A composi¢do proximal do soro de leite bovino

estd apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Composicéo do soro e das proteinas do soro de leite

Composicdo do soro de leite (%) Proteinas do soro (%)
Sélidos totais 6,5
B-Lactoglobulina 0,29
a-Lactoalbumina 0,13
Caseina 0,21
Proteina 08 Im-unoglobulina 0,06
Lipoproteinas 0,06
BSA 0,06
Lactoferrina 0,02
Lactoperoxidase 0,04
Lactose 4,5

Fonte: Antunes et al (2003).

Estudos acerca da utilizagcdo de proteinas de soro de leite na produgdo de filmes
revelaram bom desempenho desde co-produto. Estes filmes, geralmente, apresentam
transparéncia, boas propriedades de barreira a vapor de agua, flexibilidade, auséncia de sabor
e odor (YOSHIDA; ANTUNES, 2009).

Avaliando a influéncia da concentracdo de proteina de soro de leite na producdo de

filmes, Azevedo et al. (2014) observaram que menores concentracfes, em geral, produziram
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filmes com maior elasticidade, alto carater hidrofilico e formacdo de uma barreira
semipermedvel ao vapor de &gua.
Diversos estudos vém sendo realizados acerca da utilizacdo de proteinas de soro de

leite na producéo de filmes (Tabela 2).

Tabela 2- Filmes produzidos com proteinas de soro de leite

Estudos Fonte

Atividade antimicrobiana de filmes protéicos de soro de
leite suplementados com sobrenadante livre de células de

_ ) Beristain-bauza et al. (2017)
Lactobacillus sakei em carne fresca.

Efeitos da radiacdo ultravioleta nas propriedades de
filmes de concentrado protéico de soro tratados antes ou

) « : Diaz, Candia e Cobos, (2016)
apos a formacdo dos filmes.

Filmes comestiveis de proteina de soro de leite

modificados com 6leos de améndoa e nozes. Galus e Kadzinska (2016)

Caracterizacdo antimicrobiana e fisico-quimica de filmes

comestiveis de concentrado protéico de soro incorporados
o Soazo et al. (2016)
de fumagca liquida.

Melhoramento das propriedades fisico-quimicas do filme

composto de isolado de proteina de soro de leite / quitosana
] ) - Zhang et al. (2016)
por nanoparticulas de TiO, modificadas com laurato de

sodio.

Propriedades de barreira de filmes e revestimentos a base )
) ] Schmid et al. (2015)
de isolado de proteina de soro de leite.

Efeito do congelamento nas propriedades fisicas do filme
y ] _ Soazo et al. (2013)
de emulsdo de proteina de soro de leite.
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2.4 COLAGENO

O colageno é considerado a proteina encontrada em maior quantidade em tecidos
conjuntivos, estando presente na pele, 0ssos e tenddes de animais. Cerca de 90% do colageno
dos mamiferos classifica-se como do tipo 1, composto por fibrilas, que sdo os elementos
estruturais primarios de todos os tecidos conjuntivos. Este esta associado a interagdo celular,
migracao, fixacao, diferenciacdo e organizacdo, sendo amplamente utilizado na engenharia de
biomateriais (DUCHEYNE, 2011).

O colageno, em seu estado nativo caracteriza-se como uma proteina fibrosa e
insoltvel, sendo geralmente extraida de pele bovina, na qual contém cadeias peptidicas dos
aminoéacidos glicina, prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e alanina. Esta molécula
possui massa molecular de 300.000 Da sendo estabilizada por pontes de hidrogénio e por
ligagbes intermoleculares, tendo suas cadeias organizadas de forma paralela a um eixo,
formando as fibras de coldgeno, que proporcionam resisténcia e elasticidade a estrutura
(CAMPBELL, 2000; LINDEN, 2000).

Usualmente este material é submetido a alguns processos de purificacdo antes de ser
utilizado, no qual geralmente s&o realizados tratamentos quimicos para a remocao de gordura
e célcio, possibilitando através destes o adequado intumescimento e solubilizacdo do
coladgeno. O material resultante destes processos é entdo, submetido a secagem em estufa e
fragmentado gerando duas diferentes fracdes com tamanhos de particula distintas, sendo estas
classificadas como colageno em poé e colageno em fibras (SILVA; PENNA, 2012). A Tabela

3 apresenta a composicao proximal do colageno.

Tabela 3- Composigédo proximal do colageno

Constituintes \ Teor
Proteina Min. 98%
Umidade Max. 12%
Lipidios Max. 3%

Cinzas Max. 5%

Fonte: Novaprom (2017).

O colégeno apresenta propriedades interessantes para a producgéo de filmes, tais como,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixa toxicidade e facilidade de interagdo com outros
componentes. Em estudos referentes a utilizacdo de colageno em fibra e em p6 no preparo de
filmes, Wolf (2007) observou que o filme oriundo de coldgeno em pd apresentou boas

propriedades como, superficie lisa, flexibilidade e coesdo. Embora o coldgeno em fibras
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quando utilizado separadamente néo tenha sido capaz de formar filmes, a utilizacdo deste em
conjunto com o colageno em po foi capaz de originar melhorias na resisténcia a tracdo dos
filmes.

A utilizacdo de filmes de colageno ocorre industrialmente em envoltérios de
embutidos carneos como os utilizados em salsicha, com o intuito de melhorar a preservacao
do produto (WOLF, 2007). Porém, o colageno pode ser utilizado em muitas outras aplicacdes,
como na area de embalagens, fato este que estimula as pesquisas referentes a otimizagéo das
propriedades deste polimero em blendas (DING; ZHANG,; LI, 2015).

Estudos recentes acerca da producgéo de filmnes com colegeno estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4- Filmes produzidos com colageno

Estudo Fonte
Incorporacédo de propolis em filmes de colageno Almeida et al.(2013)
Uso de radiacdo UV em filmes de colageno Stylianou, Yova e Alexandratou (2014)
Producéo de filmes compostos por colageno e celulose Pei et al. (2013)

Producéo de blendas de
. ) _ . » Wu et al. (2017)
colageno/caseina/queratina/proteinas de soja

Producdo de filmes a partir de colageno de ovinos Fauzi et al. (2016)

2.5 METILCELULOSE

Atualmente o Brasil possui 7,84 milhdes de hectares de cultivos de arvores de pinus,
eucalipto e demais espécies para a producdo de chapas de madeira e celulose, sendo as
arvores plantadas responsaveis por 91% de toda madeira utilizada industrialmente. No ano de
2017 o Brasil apresentou producdo de 19.527 mil toneladas de celulose sendo 13.199 mil
toneladas destinadas a exportacéo (IBA, 2019).

A celulose é um dos materiais em maior abundancia na natureza, estando presente
como material estrutural nos vegetais, mais especificamente na parede celular. Quimicamente
caracteriza-se como um homopolimero constituido de unidades repetidas de pB-D-
glicopiranosil, unidas por ligacGes glicosidicas B(1->4). Devido as fortes e numerosas
ligacGes de pontes de hidrogénio presentes entre as cadeias de celulose essa fibra apresenta-se

insoldvel em &gua, no entanto, a derivatizacdo promove a conversdo desta em gomas
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hidrossollveis tais como a metilcelulose (MC), hidroxipropilmeticelulose (HPMC),
carboximetilcelulose (CMC) e hidroxipropilcelulose (HPC) (FENNEMA, 2010).

A metilcelulose caracteriza-se como um hidrocoloide oriundo de modificacGes
quimicas da celulose, seu processo de obtencdo baseia-se na substituicdo de algumas
hidroxilas da celulose por metoxilas (BOBBIO e BOBBIO, 1992), formado pelo tratamento
alcalino no qual os hidrogénios e os grupos hidroxilas da celulose sdo parcialmente
substituidos por grupos alquila (metil) formando grupos éter metilicos (SONG et al., 2010).

Na inddstria de alimentos este insumo € bastante utilizado por causa de suas
propriedades formadoras de gel que atuam como estabilizantes, emulsificantes e espessantes
que contribuem no controle da sinérese, tamanho dos cristais, e permanéncia de particulas em
suspensdo na producéo de alimentos (BURDOCK, 2007).

Nos Gltimos anos alguns estudos avaliaram a possibilidade de utilizar metilcelulose em
filmes, seja como polimero majoritario ou material de reforgo para filmes oriundos de outros

polimeros, sendo alguns destes apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Estudos com filmes oriundos de metilcelulose

Estudo Fonte

Filmes de metilcelulose incorporados de
nanocapsulas de tocoferol Noronha et al. (2014)

Filmes a base de metilcelulose comestiveis

contendo fruto-oligossacaridos como veiculos
Romano et al. (2014)

para bactérias laticas

Estabilidade de filmes a base de metilcelulose

apos ser submetida a diferentes temperaturas de .
Tavera quiroz et al. (2013)

conservacao e processamento

O efeito do tratamento com ultra-som nas . . o
Ahmadi, Sareminezhad e Azizi (2011)

propriedades de filmes de metilcelulose

A utilizagdo de metilcelulose na producdo de polimeros biodegradaveis vem sendo

pesquisada, devido as suas excelentes propriedades formadoras de filmes, e também por poder
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ser utilizado como material de reforco elevando propriedades mecénicas (DING; ZHANG;
LI, 2015).

Embora entre os derivados de celulose a metilcelulose seja a menos hidrofilica, a
permeabilidade ao vapor de agua de seus filmes é ainda considerada relativamente alta,
parametro que limita a utilizagdo desta em embalagens de alimentos para produtos com alta
umidade. Os filmes oriundos deste hidrocoldide, em geral, apresentam alta transparéncia,
auséncia de aromas e sabor, flexibilidade, boa barreira a 6leo e gordura e apresentam
moderada transmissao de oxigénio (NORONHA et al., 2014).

2.6 PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Definem-se como filmes biodegradaveis as finas peliculas obtidas a partir de material
biodegradavel, tais como polissacarideos, proteinas e lipidios oriundos das mais diversas
fontes, utilizando também solventes e plastificantes, tendo sua utilizacdo baseada
principalmente na protecdo dos alimentos através de barreiras fisicas contra agentes externos
(KROCHTA, 2002).

Dentre as técnicas utilizadas na obtencdo de filmes destacam-se a extrusdo e co-
extrusdo (SCAFFARO; SUTERA; BOTTA, 2018), electrospinning (WAN et al., 2016) e
casting (ADILAH et al., 2018), sendo esta ultima a mais utilizada em escala laboratorial. A
técnica de casting consiste na dispersdo ou solubilizacdo de biopolimeros em um solvente
adicionado de plastificantes, sendo considerados os parametros de solubilidade especificos de
cada polimero como temperatura, pH e agitacao, obtendo assim uma solucéo filmogénica que
depois de seca é capaz de formar um filme (SOARES, 2012).

Os plastificantes séo aditivos amplamente empregados em materiais poliméricos com
0 objetivo de melhorar a processabilidade bem como as propriedades macroestruturais,
mecanicas, térmicas, sensoriais e de protecio (ZUBELDIA; ANSORENA; MARCOVICH,
2015). Atualmente, os plastificantes mais utilizados na producéo de filmes séo os polidis, tais
como, o glicerol e o sorbitol, devido a sua compatibilidade com diversos polimeros (LEE et
al., 2013).

Diversos estudos sdo encontrados na literatura acerca de diferentes matérias-primas
utilizadas na producdo de filmes biodegradaveis, tais como, quitina (LOPEZ et al ., 2014),
colageno (DING; ZHANG,; LI, 2015), quitosana (BIGUCCI, 2015), proteinas de soro de
leite (WEIZMAN et al., 2017), zeina (GAO, 2017), metilcelulose (NORONHA et al., 2014),
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soja (SALARBASHI et al., 2013), amido de mandioca (SOUZA et al., 2013), amido de batata
(NISA et al., 2015), gelatina (BITENCOURT et al., 2014), quinoa (PAGNO et al., 2015) e
pectina (OTONI et al., 2014).

2.7 BLENDAS

Nos ultimos anos a busca por modificaces e melhorias das propriedades dos
polimeros tem se intensificado notavelmente com o intuito de que estes possam ser utilizados
como embalagens para alimentos. Neste contexto cita-se a utilizacdo de blendas polimericas,
gue consistem na mistura fisica de dois ou mais componentes na producdo de um terceiro
filme sem que haja a necessidade de reacdo quimica (SILVA, 2016), apresentando
predominantemente interaces moleculares secundarias entre as cadeias dos polimeros
(UTRACKI, 1989).

A utilizacdo de blendas justifica-se em decorréncia da potencialidade tecnolégica desta
técnica, na qual tem como principais funcdes a melhoria das propriedades dos filmes,
melhorias na estabilidade dimensional, possibilidade de reaproveitamento de residuos e
reducdo de custos (BIZI, 2007). Em geral, filmes produzidos de um Unico polimero podem
apresentar caréncias nas propriedades tecnologicas como baixa resisténcia a tracdo e
propriedades de barreira que limitam a aplicacdo destes como embalagens. A combinacgdo de
diferentes polimeros na producdo de blendas pode ser considerada uma técnica eficaz no
melhoramento das propriedades dos filmes. No desenvolvimento e caracterizagdo de blendas
a partir de colageno e hidroxipropilmetilcelulose, os autores observaram que o filme oriundo
da mistura dos polimeros exibiu estrutura mais homogénea e compacta, com resisténcia a
tracdo, elongacéo e hidrofilicidade superiores quando comparadas com o filme de colageno
(DING; ZHANG; LI, 2015).

Em estudos referentes a producgédo de blendas utilizando metilcelulose (MC) e pectina
(PEC), observou-se que formulagdes com propor¢do (90:10) na producdo de filmes
apresentaram aumento de 11,55% na resisténcia a tracdo, 4% na capacidade de elongacéo e
reducdo de 4,1% da permeabilidade ao vapor de 4&gua (SAHA et al., 2016).

Nos ultimos anos, diversos estudos vem demonstrando a utilizacdo de filmes
compostos por mais de um polimero como as blendas de gelatina ehidroxipropilmetilcelulose
(TEDESCO; MONACO-LOURENCO; CARVALHO, 2016), amido de arroz e proteinas de
pescado (ROMANI; PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017), 4gar e farinha de banana
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(ORSUWAN et al.,, 2016) e colageno, quitosana e &cido hialurénico (MICHALSKA.-
SIONKOWSKA et al., 2018).

2.8 EMBALAGENS INTELIGENTES

Embalagem inteligente pode ser definida como um sistema de embalagem que é
capaz de realizar funcbes de deteccdo, sensoriamento remoto, gravagdo, rastreamento,
comunicacédo e aplicagdo logica, afim de promover uma comunicacdo mais efetiva e direta
com o consumidor, mostrando informac@es sobre a qualidade do produto, elevando assim, a
seguranca e a conveniéncia (UL, 2005).

Nos ultimos anos, estudos tém demonstrando resultados positivos na utilizacdo de
indicadores colorimétricos, verificando parametros que podem ser relacionados com a
deterioracdo de alimentos. A Tabela 6 apresenta estudos utilizando indicadores na

manutencdo da qualidade de alimentos.

Tabela 6 - Estudos com embalagens inteligentes

Indicador Estudos Fonte

Desenvolvimento de indicador de

temperatura enzimatico para a validagdo em Brizio e Prentice
Tempo/Temperatura )

produtos carneos (2015)

pH Embalagem biodegradavel ativa e inteligente  Jaramillo et al. (2017)

a base de amido e extratos naturais

Dioxido de carbono Sensores de didxido de carbono para Puligundla, Jung e Ko
aplicactes em embalagens de alimentos. (2012)

Bases nitrogenadas Filme Indicador colorimétrico para a Wells, Yusufu e Mills
volateis deteccdo de compostos nitrogenados (2019)

associados a deterioracdo de pescado.
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O setor de alimentos pode ser considerado um nicho promissor na aplicagdo desta
tecnologia, visto os indmeros processos degradativos e parametros de conservacdo de
alimentos que necessitam ser monitorados como pH, frescor, temperatura, umidade, carga

microbiana, presenca de gases, liberacdo de compostos, entre outros (BRIZIO; 2014).

2.9 EMBALAGENS ATIVAS

As embalagens ativas sdo consideradas como um conceito inovador, que pode ser
definido como uma forma de interacdo entre embalagem, produto e o ambiente a fim de
possibilitar o prolongamento da vida util, mantendo as propriedades sensoriais e gerando
maior seguranca e qualidade aos produtos (FANG et al., 2017). Estas embalagens sao
segmentadas em dois tipos de sistemas, os absorvedores e 0s emissores. Os absorvedores tém
como funcdo a absorcdo de compostos indesejaveis como umidade, etileno, oxigénio e gas
carbdnico, e 0s emissores possuem compostos ativos (antimicrobianos e antioxidantes)
incorporados ao material da embalagem ou em adesivos/sachés, na qual promove liberacéo
gradativa e controlada destes agentes conservantes ao longo do tempo (REALINI; MARCOS,
2014).

Nos ultimos anos a busca pela adicdo de funcionalidades em embalagens
biodegradaveis tem se intensificado, utilizando materiais com propriedades ativas
adicionados de compostos antioxidantes como Oleo essencial de orégano (ROMANI;
PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017), extrato de circuma (BITENCOURT et al.,
2014), extrato de cha verde (SIRIPATRAWAN; NOIPHA, 2012), bleo essencial de laranja
(KAVAS; KAVAS, 2016), microalgas (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018), entre outras.

2.10 JAMBOLAO (syzygium cumini)

Pertencente a familia Myrtaceae, o jamboldo Syzygium cumini (L.) € uma arvore
oriunda da India e paises asiéticos, tais como Filipinas, Tailandia e Malasia, sendo
introduzida, com o passar dos anos em muitos paises da América Latina e do continente
Africano devido a facilidade de adaptacdo ao clima tropical e subtropical (SABINO;
BRITO; JUNIOR, 2018).

Os frutos séo encontrados em cachos agrupados de quatro a vinte unidades, e nédo

apresentam amadurecimento simultaneo, quando em seu estado avangcado de maturagéo que
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demora cerca de dois meses, o fruto caracteriza-se com forma elipsoide, podendo medir até 2
polegadas de comprimento, apresentando coloragdo roxa escuro (BALIGA et al., 2011).

A composicdo dos frutos pode variar de acordo com o estagio de maturacéo, em geral,
estes apresentam a composicao quimica média demonstrada na Tabela 7.

Tabela 7- Composicdo quimica de jamboldo

Composicao Conteudo (%)
Agua 77,1
Carboidratos 16,6
Proteinas 14
Lipidios 0,6
Fibras 0,6
Vitaminas e minerais 3,7

Fonte: Sabino; Brito; Junior (2018)

Além de propriedades nutricionais, este fruto apresenta propriedades ativas oriundas
das antocianinas presentes na casca, apresentando alta capacidade antioxidante (VEIGAS;
NARAYAN; LAXMAN, 2007), e propriedades colorimétricas com possibilidade de mudanca
de coloragédo em uma ampla faixa de pH (POURJAVAHER et al., 2017). Estudos avaliando a
concentracdo de antocianinas de diferentes frutos, demonstrou que o jamboldo apresenta um
alto teor deste pigmento 93,3mg/100g de fruta fresca, quando comparado com outros
cultivares como jabuticaba 58,1mg/100g, acerola 18,9mg/100g e caju 9,5mg/100g (RUFINO
et al., 2010). A coloracdo das antocianinas pode ser influenciada pela substituicdo dos grupos
hidroxila e metoxila na molécula, na qual a elevacdo no nimero de grupos hidroxila tendem a
tornar a coloracdo azulada e o aumento no numero de grupos metoxilas elevam a intensidade
de tons de vermelho (DELGADO; JIMENEZ; LOPEZ, 2010).

Embora o jambol&o apresente nutrientes e compostos ativos, o seu uso no Brasil ainda
se resume ao consumo in natura, ndo havendo evidéncias de aplicacdo industrial deste
cultivar (SABINO; BRITO; JUNIOR, 2018).
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RESUMO

Nas Ultimas décadas vém sendo observado um aumento da producdo de embalagens oriundas
de materiais sintéticos, principalmente produzidos de fontes ndo renovaveis como o petrdleo.
Paralelamente a isto o uso indiscriminado e as dificuldades nos processos de reciclagem
destas embalagens impulsionam o aparecimento de diversos problemas ambientais. O uso de
polimeros sustentaveis e o melhoramento destes tem sido cada vez mais explorado afim de
que suas propriedades sejam competitivas com polimeros sintéticos e assim possam substituir
estes materiais nocivos ao meio ambiente. O presente estudo teve como objetivo a produgéo e
caracterizacdo de filmes e blendas produzidos a partir de colageno (COL), proteinas de soro
de leite (PSL) e metilcelulose (MC). Os filmes e as blendas foram produzidos através do
método de casting e caracterizados em relacdo a espessura, propriedades fisicas, oticas,
mecanicas, térmicas, morfoldgicas e de barreiras. Os filmes também tiveram a sua
biodegradabilidade avaliada em solo e 4gua do mar, e alguns prot6tipos de embalagens foram
produzidos de acordo com as propriedades inerentes de cada exemplar. Observou-se que 0S
filmes e blendas apresentaram caracteristicas distintas, e que em geral filmes de metilcelulose
apresentaram maior resisténcia a tracdo (15,78 MPa) e solubilidade (100%), o que possibilita
a utilizacdo destes na producdo de sachés sollveis. As blendas PSL:MC se adequaram a
producdo de embalagens flexiveis, tendo em vista as boas propriedades mecéanicas de
resisténcia a tracdo (8,21 MPa) e de barreira a vapor de agua (0,46 g.mm/h.m?.kPa). A
utilizacdo de metilcelulose nas blendas possibilitou 0 melhoramento das propriedades
morfologicas, mecanicas e da permeabilidade ao vapor de &gua. A blenda COL:PSL
apresentou melhores parametros de resisténcia a tracdo, capacidade de elongacéo e barreira ao
vapor de agua quando comparados a filmes PSL. Todos os filmes e blendas foram avaliados
quanto a biodegradabilidade, estes apresentaram rapida degradacdo no solo (15 dias) e na
agua do mar (5 dias). Descrevendo assim possibilidade de utilizacdo dos filmes e blendas
obtidas como material para producdo de embalagens biodegradaveis.

Palavras-chave: Biodegradavel. Embalagem. Hidrocoldide. Proteinas. Sustentabilidade.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o setor de embalagens de alimentos vem crescendo rapidamente para
atender as necessidades da populagdo, visto que nas Gltimas décadas tém sido observado um
intenso processo de urbanizacdo e crescimento populacional. Neste contexto, grande parte das
embalagens sintéticas produzidas utiliza materiais-primas ndo renovaveis, com o plastico de
origem fossil (ABRE, 2019).

O uso de materiais plasticos, bem como o descarte inadequado ao longo dos anos, tem
causado um enorme desequilibrio ambiental pelo acumulo de residuos na natureza (AVIO;
GORBI; REGOLLI, 2017).

Com o objetivo de reduzir tais efeitos nocivos, pesquisadores vém buscando maneiras
de reduzir o uso de embalagens sintéticas, sendo uma dessas formas a producdo de
embalagens biodegradaveis utilizando filmes de materiais renovaveis como os polissacarideos
(CAETANO et al., 2018; CARISSIMI; FLORES: RECH, 2018; NISA et al., 2015) e
proteinas (DANG; SHAN; CHEN, 2018).

Na producéo de filmes biodegradaveis em escala laboratorial, 0 método de casting é o
mais utilizado. Este se baseia na mistura de polimero, plastificante e solvente em parametros
especificos de solubilidade levando em consideracdo pH, temperatura e agitacdo com
posterior disposicdo da solucdo filmogénica em superficies planas e inertes, seguido de
secagem sob condicBes controladas para a evaporacdo do solvente e formacdo de filme
(ROMANI; PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017).

Nesse contexto, pesquisas utilizando subprodutos e residuos alimentares na producao
de filmes biodegradaveis vém apresentando resultados positivos com a aplicacdo de colageno
(DING; ZHANG; LI, 2015), proteinas de soro de leite (GALUS; KADZINSKA, 2016) e
metilcelulose (SAHA et al., 2016), sendo estes possivelmente utilizados na producdo de
embalagens futuramente. Em geral, quando comparados a polimeros sintéticos, os polimeros
biodegradaveis produzidos a partir de materiais renovaveis apresentam algumas desvantagens
que limitam seu uso na producdo de embalagens, tais como, propriedades de barreira,
mecanicas, térmicas, e resisténcia a agua inferiores. Assim, novas estratégias para melhorar
essas propriedades desses polimeros sdo necessarias para que os materiais biodegradaveis se
tornem competitivos e substituam os polimeros sintéticos (SAHA et al., 2016). Neste
contexto, varios pesquisadores estdo buscando promover por diferentes técnicas melhorias nas
propriedades tecnoldgicas de polimeros biodegradveis, como por exemplo pela adi¢do de
compostos ativos (ROMANI; PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017), crosslinking
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(WU et al., 2018), multicamadas (NOGUEIRA; MARTINS, 2018), utilizacdo de plasma a
frio (ROMANI et al., 2019), radiacdo UV (STYLIANOU; YOVA; ALEXANDRATOU,
2014) e blendas poliméricas (MENDES et al., 2017; MICHALSKA-SIONKOWSKA et al.,
2018; SUN; XIONG, 2014).

A produgdo de blendas poliméricas, caracteriza-se como uma técnica eficaz no
melhoramento das propriedades de filmes, esta consiste na mistura de solu¢des formadoras de
filmes de diferentes materiais biodegradaveis para permitir a complementaridade das
propriedades inerentes de cada polimero utilizado, gerando assim um novo material com
melhores propriedades (MENDES et al., 2017; NUR HAZIRAH; ISA; SARBON, 2016). O
objetivo deste trabalho foi produzir filmes e blendas biodegradaveis utilizando colageno, soro
de leite e metilcelulose, e avaliar as propriedades quimicas, fisicas, térmicas, Opticas,
morfoldgicas e de barreira. A biodegradabilidade dos filmes também foi avaliada e alguns
protétipos de embalagens foram produzidos com os filmes que apresentaram as melhores

propriedades.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

As matérias-primas utilizadas para a producdo dos filmes foram: Proteinas de
colageno em po6 (JBS) contendo 96% proteinas, proteinas de soro de leite em pd (Zona
cerealista) contendo 80% proteinas e metilcelulose em p6 (Colorcon) contendo 99% de
pureza. Os reagentes utilizados foram todos de qualidade padrdo (PA) e o trabalho
experimental foi desenvolvido no Laboratorio de Tecnologia de Alimentos da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG).

2.2 METODOS
2.2.1 Testes preliminares
Foram realizados testes para a producdo dos filmes das diferentes matérias-primas,

variando a concentracdo do polimero e a quantidade de solucao filmogénica vertida nas placas

de petri com 9 cm de didmetro, sendo estas apresentadas na Tabela 1.
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Para a producdo de blendas foi testada a proporcdo (50:50) para as diferentes
combinacdes de solugdes filmogénicas: Colageno: metilcelulose, Colageno: proteinas de soro
de leite, Proteinas de soro de leite: Metilcelulose.

Para as blendas de soro de leite:Metilcelulose foram realizados testes em diversas
proporcdes até que se conseguisse formar o filme, sendo estas (10:90), (25:75), (50:50),
(75:25), (90:10).

Tabela 1- Condigdes utilizadas nos testes preliminares na producédo dos filmes

Concentragédo das MP  Quantidade de solugdo na placa de 9 cm

Filmes pH
(%) (9)
COL 3 5e7 5,10, 15, 20, 25
PSL 9 se’ 5, 10, 15, 20, 25
MC 7 1,2e3 5, 10, 15, 20, 25
COL: Filmes de colageno, PSL: Filmes de proteina de_soro de leite, MC: Filmes de metilcelulose, MP: Matérias
primas.

2.2.2 Producao dos filmes individuais

Os filmes de colageno foram elaborados pelo método de casting, de acordo com a
metodologia descrita por Wolf (2007) com modificacdes. Foi utilizando banho termostatico
(BROOKFIELD, TC-102, EUA) e agitador mecanico (FISATOM, 712, Brasil) na etapa de
solubilizacdo. Os filmes de colageno (COL) foram produzidos utilizando 7% (m/v) de
proteinas de colageno e glicerol na propor¢do de 1: 3 (glicerol:colageno). O polimero foi
disperso em agua e solubilizado a 1000 rpm juntamente com o plastificante durante 30 min a
25°C, na sequéncia o pH foi ajustado para 3 e homogenizado por mais 30 min a 80 °C
mantendo-se a agitacéo.

Os filmes de soro de leite (PSL) foram produzidos utilizando 5% (m /v) de proteina de
soro e glicerol na proporgéo de 1:3 (proteina: glicerol). Em um primeiro momento o polimero
foi disperso em agua e homogeneizado a 1000rpm, 25°C por 30 min, na sequéncia o pH foi
ajustado para 9 e a temperatura elevada atée 80°C e homogeneizado por mais 30 min.

A obtencdo do filme de metilcelulose foi realizada através da metodologia descrita por
klangmuang e Sothornvit (2016) com adaptagdes, na qual ocorreu através da formacdo da
solugéo filmogénica na concentracdo de 1% (m/v), com adicdo de glicerol em uma proporgéo
1:10 (glicerol:metilcelulose). Em um primeiro momento foi realizada a homogeneizagéo a
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25°C durante 30 min. Na sequéncia a temperatura foi elevada até 50°C e a agitacdo mantida
por mais 30 min.

Todas as formulacGes foram vertidas em placas de petri de 9 cm de didmetro e logo
apos foram secas a 40 °C por 12h em estufa de circulacdo forcada de ar (QUIMIS, 314D,
Brasil) e posteriormente armazenadas em dessecadores por 24 h sob atmosfera de 50% UR
utilizando brometo de sodio.

2.2.3 Elaboragao das blendas

As blendas foram produzidas utilizando o método de casting, homogenizando as
solucgdes filmogénicas dos diferentes filmes na proporcdo (50:50) de colageno: proteinas do
soro de leite (COL:PSL) e colageno:metilcelulose (COL:MC). Para a producdo da blenda
metilcelulose:proteina de soro de leite (PSL:MC) foram testadas as proporcfes (10:90),
(25:75), (50:50), (75:25) e (90:10)

As solucdes filmogénicas foram homogeneizadas a 1000 rpm durante 15 min e na
sequéncia vertidas em placas de petri de 9 cm de diametro e secas a 40 °C por 12 h em estufa
de circulagéo forcada de ar (QUIMIS, 314D, Brasil), posteriormente foram armazenadas por

24 h sob atmosfera de 50% UR utilizando brometo de sodio.

2.2.4 Caracterizacao dos filmes

2.2.4.1 Avaliacdo subjetiva

A avaliagéo subjetiva dos filmes, foi realizada de acordo com a metodologia proposta
por Gontard (1991), verificando-se as caracteristicas dos filmes como: continuidade (auséncia
de rupturas ou fraturas apos a secagem), homogeneidade (auséncia de particulas insoltveis ou
bolhas visiveis ao olho nu, ou zonas de opacidade e coloracdo desuniforme) e

manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de ruptura).

2.2.4.2 Espessura

A espessura (mm) dos filmes foi mensurada através de um micrometro digital, sendo

coletados dez pontos distribuidos na superficie do filme.
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2.2.4.3 Solubilidade em agua

Os filmes foram submetidos a analise de solubilidade em agua realizada de acordo
com o método proposto por Gontard et al. (1994). Os filmes foram cortados em quadrados de
1 cm? e levados & estufa (DELEO, A15E, Brasil) a 105 °C por 24 h para determinacdo da
matéria seca inicial. Apds, a amostra seca foi imersa em 50 mL de &gua destilada e este
sistema foi mantido sob as condi¢bes de 25 °C, 175 rpm por 24 h. Entdo a amostra foi
removida e seca a 105 °C para determinacdo da matéria seca novamente. Para o calculo dos
valores de solubilidade S (%) foi utilizada a Equacdo 1. Onde mi corresponde a massa seca
inicial e mf corresponde a massa seca final (g).

g — mi—.mf 100 (@D)]

mi

2.2.4.4 Permeabilidade ao vapor de 4gua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente segundo o método E96-00 da ASTM (ASTM, 2000), que consiste na
pesagem de uma capsula fechada, contendo o filme na superficie superior e a substancia
dessecante (silica) no interior. A cépsula foi colocada em ambiente com umidade controlada,
utilizando NaBr para manter o ambiente externo a 75% de umidade relativa, como

demonstrado na Figura 1.

Figura 1- Sistema de andlise de permeabilidade ao vapor de 4gua

Q—WLME =
< V'S

> sLicA s

A célula de permeacdo contendo o filme foi pesada a cada 24 h por 7 dias. Para o
calculo dos valores foi utilizada a Equacdo 2. Onde, M: ganho de massa da silica (g),
E:espessura do filme (mm), A: 4rea de permeacéo (m?), t: tempo (dias), AP: diferenca de

pressdo de vapor (kPa).
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M.E

PVA= ALAP (2

2.2.4.5 Intumescimento dos filmes

Os filmes (1 cm?) foram submetidos & secagem (105°C/24 h). Ap6s as amostras foram
imersas em recipientes contendo 50 mL de &gua destilada por 2 min a 22 °C, ap0s este
periodo as amostras intumescidas foram retiradas, e cuidadosamente a 4gua da superficie das
mesmas foi retirada com o auxilio de papel absorvente, sendo a massa do filme intumescido
medida gravimetricamente (GALUS; KADZINSKA, 2016).

A quantificacdo do indice de intumescimento (li%) foi calculado através da Equacéo
3. Sendo: mf = massa final do filme hidratado; mi = massa inicial do filme seco.

mi —mf

[i% =

100 3)

mi )
2.2.4.6 Angulo de contato

A fim de determinar a hidrofilicidade da superficie dos filmes, o angulo de contato foi
avaliado com a utilizacdo de um goniémetro de producdo prépria do autor do presente estudo,
utilizando um microscéopio digital com aproximacdo de 1000x e pipeta automatica. Foram
dispostas gotas (10 pL) na superficie do filme e estas registradas macroscopicamente no
sentido transversal. As avaliacBes foram realizadas em quintuplicada utilizando o software
imagej (DING; ZHANG; LI, 2015). Como demonstrado na Figura 2.

Figura 2- Esquema de analise de angulo de contato dos filmes

‘ Pipeta automatica

. o » . Filme
Microscopio digital ,@ ;

<> G:)ta
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2.2.4.7 Propriedades opticas

Os parametros de cor e opacidade dos filmes foram determinados utilizando
colorimetro (Minolta, CR-400, Osaka, Japan), através do sistema CIEL*a*b. analisando
parametros: L (luminosidade), a* (verde e vermelho) e b* (azul e amarelo). A cor dos filmes
foi expressa como diferenca total de cor (AE*) (CIE, 1986). O qual ¢é calculado conforme

Equacéo 4.

AE = J(L*—L)2+(a*—a)?+(b * —b)? 4)

A transparéncia dos filmes foi avaliada utilizando um espectrofotdmetro UV-visivel
(KASUAKI, 1L592). Recortes de filmes foram acoplados internamente & uma cubeta, a leitura
foi realizada em triplicata a 600nm. A transparéncia foi calculada através da Equacdo 5.

Sendo T: valores de transmitancia a 600nm, d: espessura do filme (mm).

A —log T
Transparéncia % = % (5)

2.2.4.8 Propriedades mecéanicas

Através da metodologia ASTM D882- 02 (ASTM, 2002) as propriedades mecanicas
de resisténcia a tracdo (MPa) e capacidade de elongacdo (%) foram avaliadas. As amostras
foram cortadas em tiras de 85 mm de comprimento e 25 mm de largura e acopladas
verticalmente a um sistema de garras no texturometro (TA.XTplus, Stable Micro Systems,
Inglaterra). Considerou-se 0s seguintes parametros de distancia inicial e a velocidade do probe
de 50 mm e 2 mm/s, respectivamente.

Para determinacédo dos valores de resisténcia a tracdo (MPa) foi utilizada a Equacéo 6,
onde F faz mencdo a forca no momento da ruptura do filme (N) e A a area da secgédo

transversal do filme (m?).

RT =

= |

(6)
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A capacidade de elongacdo até a ruptura (E) foi determinado pela Equacdo 7, em que
df (mm) corresponde a distancia final de alongamento do filme, e di (mm) é a distancia inicial

entre as garras (50 mm).
AR = < x100 (7)

2.2.4.9 Propriedades térmicas

Para a avaliacdo da perda de massa frente a variacdo de temperatura foi utilizado uma
balanca de um medidor termoanalitico (SHIMADZU, DTG-60, Japdo). Os parametros
utilizados foram atmosfera estatica de ar com vazdo constante de 20 mL.min™, velocidade de
varredura de 10 °C.min™ e faixa de temperatura percorrida de 23 até 400 °C, utilizando cerca
de 30mg de amostra.

A andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) foi realizada com a utiliza¢do
de um calorimetro diferencial de varredura (SHIMADZU, TA-60WS, Quioto, Japdo). Na qual
cerca de 30 mg de amostra foram pesados em capsulas de aluminio que posteriormente foram
hermeticamente seladas. A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min, em uma faixa de
temperatura de 25° a 300°C.

2.2.4.10 Propriedades morfoldgicas

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) dos filmes foi realizada na
Universidade Federal do Rio Grande, mais especificamente no Centro de Microscopia
Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL), utilizando um microscopio eletronico de varredura
(JSM 6060, JEOL, Japdo), operando a 10 kV. As amostras foram fragmentadas por imersao
em nitrogénio liquido e acopladas sobre stubs de aluminio e revestidas de camada de ouro
antes de obtengéo das imagens.

A analise de cristalinidade por difracdo de raio X (DRX) foi realizada na Universidade
Federal do Rio Grande no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL). Para
a obtencdo dos diagramas foi utilizado um difratdbmetro (BRUKER, D8 Advance, Estados
Unidos). As amostras de filmes foram fragmentadas em pedacos retangulares (3 x 2 cm),

acopladas em suporte de vidro, levando em consideracdo os parametros operacionais de 40
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kV de voltagem, 40 mA de corrente, com utilizagdo de tubo de cobre (Cu) e comprimento de
onda 1,5418A().

22411 Anélise de biodegradabilidade em solo e 4&gua do mar

A avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes em solo foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Jaramillo et al. (2017), com algumas modificacbes. O solo foi
coletado na Cidade de Rio Grande — RS, Brasil e foi colocado em bandejas de polietileno (25
x 40 x 13 cm) até uma altura de 10 cm. Os filmes foram recortados (2 cm x 3 cm) e acoplados
em uma tela de suporte, este sistema (tela + amostra + tela) foi enterrado por completo no
sentido vertical na bandeja que continha o solo. As bandejas foram mantidas em local com
temperatura 22+°C, umidade relativa 67+ 6 % e umidade do solo 32+ 2% e monitoradas, a
cada dois dias foi borrifada dgua na superficie do solo a fim de manter a umidade do mesmao.

As avaliacdes foram realizadas a cada 5 dias, na qual as amostras foram retiradas do
solo e macroscopicamente registradas por fotografia, avaliando visualmente a reducdo de area
dos filmes de acordo com o tempo de exposicdo ao solo, até que os mesmos fossem
completamente degradados. A Figura 3 apresenta a ilustracdo do método de avaliacdi da

biodegradabilidade.

Figura 3- Avaliacdo da biodegradabilidade

Soélo
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pH
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Afim de avaliar a degradacédo dos filmes em &gua do mar, os filmes foram cortados em
retdngulos (2cm x 3cm), acoplados em cartuchos (tela + amostra + tela) e introduzidos em
recipientes contendo 50 mL de agua marinha coletada a 25 m da costa na praia do Cassino
situada na cidade de Rio Grande - RS — Brasil. Os filmes foram avaliados diariamente até que

0s cartuchos de telas estivessem vazios.

A umidade do solo foi avaliada a cada 5 dias de acordo com a metodologia AOAC
(2000). Além disso, também foram realizadas analises microbiol6gicas com contagem total de
fungos e bactérias mesofilas (SILVA; JUNQUEIRA,; SILVEIRA, 1997).

A 4gua do mar foi avaliada quanto ao pH usando pHmetro de bancada (QUIMIS.
Q400AS, Brasil), e a salinidade usando um refratbmetro digital (ATAGO, H510254, Japao).

2.2.4.12 Producdo de prototipos de embalagens biodegradaveis e soluveis

Para a producdo dos protétipos de embalagens, foram realizados testes prévios de
tempo e temperatura de selagem a quente. Os filmes foram selados a quente utilizando uma
Seladora (TEC MAC, AP450, Brasil). Os sachés foram produzidos utilizando filmes de
metilcelulose, que foram testados quanto a capacidade de conter os alimentos (agUcar, sal,
6leo de soja, whey protein, café soltvel) e aplicacdo como embalagens solUveis pela imersédo
em agua em temperatura de 60°C e 23°C por 30 s.

Os protétipos produzidos a partir da blenda de soro de leite:metilcelulose foram
testados quanto ao armazenamento de 6leo de soja, e filmes de proteina de soro de leite
quanto a producdo de capsulas de café para maquina.

Os protétipos com os produtos foram expostos ao ambiente em temperatura de
22,3155 °C e 74+11,5% UR, durante 2 meses ap0s a producdo e avaliados visualmente
quanto a integridade, levando em consideracdo a presenca de furos e quando a preservacao da

solda térmica.

2.2.4.13 Anélise estatistica

As avaliagdes foram realizadas em triplicatas e os resultados obtidos foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA), sendo que as médias foram comparadas pelo

teste de Tukey a nivel de 5% de significancia.
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TESTES PRELIMINARES

Através dos testes preliminares foram definidas as formulagbes que melhor se
adequavam a producao de filmes, bem como as quantidades de solugédo filmogénica vertidas
nas placas que resultassem em uma superficie visualmente mais homogénea e continua.

Entdo, foi definido que as proporcbes e condigdes que melhor se adéquaram a
producédo de filmes para estas matérias-primas foram: Colageno (7%, pHS3, 10 g de solucao
na placa), Proteinas de soro de leite (5%, pH9, 20 g de solugdo na placa) e Metilcelulose (1%,
pH7, 20 g de solucdo na placa).

Para a producdo de blendas foi utilizada a propor¢do (50:50). As blendas de
metilcelulose:proteinas de soro de leite foram inviabilizadas de serem produzidas nesta
proporcdo, uma vez que resultou em filmes quebradicos e descontinuos. Assim foram
realizados testes com diferentes proporcdes desta blenda a fim de encontrar a proporcao
adequada de producédo. A Figura 4 apresenta as diferentes propor¢des de blendas produzidas
com metilcelulose e proteinas de soro de leite.

Figura 4- blendas de metilcelulose:proteinas de soro em diferentes proporcdes

.
A: (10:90); B: (25:75); C: (50:50); D: (75:25); E: (90:10).

A partir desta avaliacdo observou-se que dentre as formulagdes testadas as que se
apresentaram capazes de formar filmes foram (10:90) e (25:75), sendo esta ultima a
escolhida para dar continuidade as avaliagbes de caracterizacdo juntamente com as demais
blendas COL:PSL, COL:MC (50:50) e filmes de COL, PSL E MC.
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3.2 CARACTERIZAGAO DOS FILMES

3.2.1 Avaliacéo subjetiva
Afim de avaliar parametros subjetivos dos filmes, caracteristicas como continuidade,
homogeneidade e manuseabilidade foram observadas, sendo os resultados apresentados na

Tabela 2.

Tabela 2- Avaliacdo subjetiva dos filmes e blendas

Filmes C H M
COL XXX XX XXX
MC XXX XX XX
PSL XX XX XX
COL:PSL XXX XXX XX
coL:MC XXX XX XXX
PSL:MC XXX XX XX

COL.: filme de colageno; PSL: filme de proteinas de soro de leite; MC: filme de metilcelulose;
COL.:PSL blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda coladgeno:metilcelulose; PSL:MC: blenda
proteina de soro de leite:metilcelulose; C: Continuidade; H: Homogeneidade; M: manuseabilidade ; xxx
excelente; xx boa; x deficiente.

A Figura 5 apresenta os filmes e blendas produzidos.

Figura 5- Filmes e blendas

A: filme de colageno; B: filme de proteinas de soro de leite;C: filme de metilcelulose; D: blenda
colageno:proteina de soro de leite; E:blenda colageno:metilcelulose; F: blenda proteina de soro de
leite:metilcelulose.
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Todos os filmes apresentaram excelente continuidade, ndo sendo observados falhas,
rachaduras ou furos, com excecdo de PSL que apresentou regifes mais frageis e quebradicas
nas extremidades. Em geral, todos filmes apresentaram boas caracteristicas de
homogeneidade e manuseabilidade, os filmes compostos por coldgeno demonstraram maior

resisténcia aparentemente visto que nao era possivel rasga-los manualmente.

3.2.2 Espessura e propriedades opticas dos filmes

A Tabela 3 apresenta os valores de espessura, transparéncia e diferenca total de cor
(AE *) dos filmes.

Tabela 3 - Espessura e propriedades 6pticas dos filmes

Filmes Espessura Transparéncia AE*
(mm) (%)

CcoL 0,155+0,032" 10,760,20° 4,27+0,90°
PSL 0,257+0,048° 4,55+0,11" 18,53+0,27°
MC 0,062+0,011° 30,35+0,02° 0,74+0,06
COL:PSL 0,129+0,012" 11,46+0,06" 13,76%0,32°
COL:MC 0,103+0,005° 16,36+0,010° 1,95+0,09°
PSL:MC 0,094+0,010% 18,76+0,12° 8,33+0,39°

COL:filme de colageno ; PSL: filme de proteinas de soro de leite MC: filme de metilcelulose;
COL:PSL:blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda colageno:metilcelulose; PSL:MC: blenda
proteina de soro de leite:metilcelulose; AE*: diferenca total de cor; Letras diferentes na mesma coluna indicam

diferenca estatistica (p < 0,05).

A avaliagdo de espessura apresenta um importante pardmetro de caracterizacdo de
filmes, uma vez que influencia outras propriedades como Opticas, mecanica, permeabilidade,
morfologia e solubilidade. Diferentes espessuras de filmes permitem aplicacdes especificas
relacionadas ao produto que sera embalado.

Os filmes e blendas produzidos apresentaram espessura em torno de 0,062 e 0,257mm,
respectivamente. Os filmes de metilcelulose apresentaram espessura reduzida quando
comparados aos demais, principalmente quando comparados aos filmes de proteina de soro de
leite. Esse comportamento ocorre em fungdo da concentracdo de polimero utilizada para
produzir cada filme. O uso de metilcelulose nas blendas promoveu a redugéo da espessura nas

blendas poliméricas quando comparadas aos filmes individuais.
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Utilizando proteina de soro contendo 88,5% de proteinas, na producdo de filmes e

utilizando 8% de proteinas na solucéo filmogénica, os autores Tonyali et al. (2018) obtiveram
filmes com espessuras préximas a 0,084 mm, sendo esta inferior ao do presente estudo.
No desenvolvimento do filme antimicrobiano comestivel utilizando proteina de soro, Boyaci,
Korel e Ymenicioglu (2016) obtiveram 0,069 mm de espessura. O uso de metilcelulose em
filmes em geral apresenta possibilidade de producdo de superficies com boas propriedades
mecanicas embora apresentem superficies extremamente finas 0.035 mm (TAVERA
QUIROZ et al., 2013), 0,048mm (YU et al., 2014), 0,020mm (FEDOROV et al., 2017),
0,010mm (XU et al., 2015).

Os resultados obtidos na avaliacdo de espessura vao de encontro com a quantidade de
solidos por area de cada filme, onde observou-se que quanto maior a quantidade de sélidos
maior foi a espessura, na qual filmes de MC continham 0,0022g de sélidos/cm? , filmes de
PSL 0,0381 g/cm? e COL 0,0154 g/cm?.

A cor dos filmes ndo é considerada como um fator limitante na aplicacdo, sendo os
parametros de cor mais relacionados a aparéncia e aceitabilidade do consumidor (ROMANI;
PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017). A avaliacdo da cor mostrou que os filmes
produzidos com proteina de soro de leite apresentaram maiores valores de diferenca total de
cor (AE *), 0 uso dessa matéria-prima também causou um aumento deste parametro nas
blendas em que foi utilizada, fato este decorrente da cor caracteristica da matéria utilizada,
outro fator que pode ter contribuido para essa cor caracteristica sdo as reacGes de Maillard
causadas pelo aquecimento das proteinas do soro do leite. Os filmes de metilcelulose
apresentaram alta transparéncia e baixos niveis de diferenga total de cor (AE *) quando
comparado com os demais filmes e blendas, caracteristicas desejaveis para a producdo de

embalagens translicidas que permitem a visibilidade do produto embalado.

3.2.3 Propriedades mecanicas e de barreira

As propriedades mecéanicas sdo extremamente importantes para embalagens, ja que é
possivel sugerir aplicagdes para cada material dependo das suas propriedades. Geralmente,
valores mais altos de resisténcia a tracdo e alongamento sd80 necessarios para que esses
bioplasticos tenham uma maior aplicabilidade devido a necessidade de protecdo dos produtos
embalados. Embora os filmes produzidos com metilcelulose tenham apresentado espessura

reduzida, estes apresentaram excelente resisténcia a tracao (15,78 MPa) quando comparados
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aos demais filmes do presente estudo e até mesmo quando comparado a materiais sintéticos
como filmes de polietileno de baixa densidade, por exemplo (DIAS et al., 2013).

Observou-se que os filmes produzidos com proteina de soro de leite apresentaram
propriedades mecanicas semelhantes a outros estudos presentes na literatura onde Boyaci,
Korel e Yemenicioglu (2016) observaram valores de resisténcia a tracdo em torno de 2,9
MPa. A Tabela 4 apresenta as propriedades mecanicas e de barreiras dos filmes e blendas.

Tabela 4- Propriedades mecanicas e de barreira dos filmes

i RT E SOL Sl PVA
1Hms
(Mpa) (%) (%) (%) (g.mm/h.m? kPa)
CcoL 7,63+0,55%  101,42+0.44%  458+2,17" 157,5+8,6° 0,99+0,04
PSL 2,6620,50° 2,5620,64° 28,3+2,06¢ 66,70+5,4° 1,32+0,14°
MC 15,78+1,57%  15,39+0,69° 100+0,00° Na 0,43%0,01°
COL:PSL  5,65+0,42°  99,58+2,32%  22,9+222% 74.,48+8,8° 0,85+0,02"
COL:MC  7,44+0,97%  5510+2,38°  49,6+3,65° 310,8+2 4% 0,69+0,03°
PSL:MC 8,21+0.81°  11,24+0.84°  40,6+3,65° 252 4+6,1° 0,4620,03"

COL: filme de colageno ;PSL: filme de proteinas de soro de leite MC: filme de metilcelulose; COL:PSL:
blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda colageno:metilcelulose; PSL:MC: blenda proteina
de soro de leite:metilcelulose; RT: resisténcia a tra¢do, E: capacidade de elongagdo, SOL: solubilidade; SI:
intumescimento/ PVA: permeabilidade ao vapor de agua; NA: ndo avaliado; Letras diferentes na mesma coluna
indicam diferenca estatistica (p < 0,05).

Os filmes de MC e a PSL apresentaram baixa capacidade de elongacdo quando
comparados aos filmes de COL, porém quando utilizados juntamente como coldgeno nas
blendas, esta propriedade foi elevada. Os filme de MC apresentou 15,39% e elevou-se para
55,10% na blenda COL:MC e PSL 2,59% aumentou para 99,58% na blenda COL:PSL.
Estudos relatam que a interacdo entre diferentes polimeros tem a capacidade de modificar
propriedades mecéanicas em filmes (DING; ZHANG,; LI, 2015).

A avaliacdo da solubilidade e do intumescimento sdo extremamente importantes para
os filmes, pois estes irdo descrever informagOes importantes sobre a integridade da
embalagem gquando em contato com um alimento de alta umidade ou em contato com a agua,
e isto determinaré as futuras aplicacGes destes materiais.

Os filmes compostos por MC apresentaram solubilizacdo total instantaneamente,
valores superiores para solubilidade em agua podem ser explicados por interagdo mais fraca

entre os componentes da rede, na qual o plastificante utilizado pode interagir com a agua e
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interromper a rede formada por polimero e plastificante através de pontes de hidrogénio
reduzindo a coesdo da matriz polimérica (PRAKASH MARAN et al., 2013). Neste contexto,

os filmes com solubilidade total podem ser adequados para a producéo de sachés soluveis.

Filmes de PSL apresentaram baixa solubilidade quando comparados aos demais
filmes, apresentando valores em torno de 28,3%, portanto, adequados para embalagens que
exigem menor interacdo com a umidade. O uso de MC ocasionou um aumento na solubilidade
das blendas COL:MC e PSL:MC, permitindo 0 uso desses materiais em embalagens onde a
solubilidade moderada é necessaria. Assim, observou-se que cada filme apresentou
comportamento diferente quanto solubilidade devido ao nimero de grupos apolares presentes
em cada tipo de polimero ou mistura, causando assim menor solubilidade.

O intumescimento apresenta-se como uma importante avaliacdo em embalagens,
quando for armazenar produtos com alta umidade ou estiver em ambiente com alta umidade
relativa, pois este pardmetro determina a capacidade de um material em absorver agua frente
por um tempo predeterminado (GALUS; KADZINSKA, 2016). Nos filmes de MC, nio foi
possivel avaliar o intumescimento, pois estes se solubilizaram totalmente como descrito
anteriormente. As blendas que utilizaram a metilcelulose PSL:MC e COL:MC, tiveram seu
intumescimento elevado devido a alta capacidade de retencdo de &gua, sendo este
comportamento inerente dos hidrocoldides. Por outro lado, os filmes PSL e a blenda
COL.:PSL apresentaram um reduzido intumescimento quando comparados aos demais filmes,
provavelmente devido a desnaturacdo da proteina e a formacdo de novas ligacfes dissulfeto,
que reduzem a afinidade com a agua (SCHMID et al., 2017).

O filmes de MC e a blenda PSL:MC apresentaram menores valores de PVA, nao
apresentando diferencas significativas entre si no nivel de significancia (p < 0,05). Estes
apresentam barreiras mais eficientes ao vapor de agua quando comparados com 0s demais
filmes, principalmente quando comparados aos filmes PSL (1,32g.mm/h.m?kPa). Este fato
pode ser correlacionado com as caracteristicas observadas na analise das propriedades
microestruturais, as quais os filmes MC apresentaram uma estrutura mais densa e compacta,
apresentada na Figura 6.

A avaliacdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) em filmes descreve a
capacidade de um determinado polimero fornecer barreiras a passagem de umidade atraves da
superficie. Este parametro, juntamente com as propriedades mecanicas, pode ser considerado
um dos mais importantes, pois descreve a capacidade de um determinado material para ser

usado como embalagem de alimentos. Neste contexto, alguns alimentos sensiveis a umidade
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exigem embalagens com eficientes barreiras ao vapor de &gua, a fim de evitar a deterioracéo

de produtos como agucar, sal e alimentos soltveis, como café, ché e suco em pé.

3.2.4 Angulo de contato
O angulo de contato é considerado uma avaliacdo direta da hidrofilicidade e
hidrofobicidade dos filmes, que caracterizam a afinidade da superficie do filme com a 4gua. A

Tabela 5 apresenta os valores de angulo de contato dos filmes e blendas.

Tabela 5- Angulo de contato dos filmes

Filmes Angulo de contato °
CcoL 95,32+0,30°
PSL 24,75+1,28"
MC 104,50+1,29%°

COL:PSL 62,38+1,45"
CcoL:MC 105,31+0,30°
PSL:MC 51,50+0,90°

COL.: filme de colageno; PSL.: filme de proteinas de soro de leite MC: filme de metilcelulose;
COL:PSL.: blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC : blenda colageno:metilcelulose; PSL:MC:
blenda proteina de soro de leite:metilcelulose.Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica
(p <0,05).

Angulos de contato (>90°) caracterizam a superficie como hidrofdbicas, bem como
baixa afinidade com &gua e angulos (<90°) correspondem a suferficies hidrofilicas

caracterizando maior afinidade da superficie do polimero com a dgua (YUAN; LEE, 2013).

Os filmes de PSL apresentaram baixo angulo de contato quando comparados aos
demais filmes, denotando uma composi¢do hidrofilica, comportamento semelhante ao estudo
descrito por Galus e Kadzinska (2016), que obtiveram angulos de contato em torno de 26 °.

Em estudos utilizando colageno Ding, Zhang e Li (2015) na producgéo de filmes, os
angulos de contato encontrados foram em torno de 88°, sendo este inferior ao do presente
estudo. Filmes produzidos com metilcelulose embora que tenham apresentado rapida e
completa solubilizacdo, descreveram maiores angulos de contato, descrevendo assim
caracteristicas de materiais com superficie hidrofobica, este fato pode estar relacionado a
rugosidade superficial do filme, visto que a avaliacdo de angulo de contato é extremamente

sensivel a variagdes topograficas (WENZEL, 1936). O uso de metilcelulose na producgdo das
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blendas foi capaz de ocasionar um aumento no angulo de contato quando utilizado nas

formulac@es, tornando-os mais hidrofobicos, como observado na blenda COL:MC (Figura 6).

Figura 6 - Angulo de contato dos filmes

A: filme de coldgeno; B: filme de proteinas de soro de leite C: filme de metilcelulose; D: blenda
colageno:proteina de soro de leite; E: blenda coldgeno:metilcelulose; F: blenda proteina de soro de
leite:metilcelulose.

3.2.5 Propriedades térmicas

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para as analises térmicas realizadas nos filmes.

Tabela 6- Propriedades térmicas dos filmes obtidas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e anélise termogravimétrica (TGA)

Perda de massa (%)

Filmes Tg (°C) Tm (°C) at6 Tm (°C)
CcoL 168,00 176,00 20,1
PSL 109,00 119,00 22,0
MC 163,00 166,00 11,2

COL:PSL 166,51 167,84 13,4
coL:MC 117,89 124,00 17,3
PSL:MC 115,42 140,00 16,8

COL.: filme de colageno; PSL: filme de proteinas de soro de leite; MC: filme de metilcelulose; COL:PSL: blenda
colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda colageno: metilcelulose; PSL:MC: blenda proteina de soro
de leite:metilcelulose. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica (p < 0,05).Tg:
temperatura de transicdo vitrea; Tm: temperatura de fuséo.
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As avaliacGes térmicas sdo capazes de descrever o comportamento de filmes sob
diferentes condigOes de temperatura e fluxo de calor, relacionando a mobilidade das cadeias
poliméricas e a degradacdo térmica, sendo estes parametros essenciais na aplicacédo de filmes,
pois demonstram potencialidades e limitacdes de cada material para degradacdo e moldagem
a quente.

A Tabela 6 apresenta a perda de massa dos filmes até sua temperatura de fusdo (Tm)
Observou-se que os filmes de metilcelulose apresentaram maior resisténcia a temperatura
guando comparados aos demais, reduzindo em apenas 11,21% a sua massa. Esse
comportamento ocorreu devido a baixa umidade dos filmes, e por possuirem uma estrutura
compacta e coesa.

Os filmes produzidos com PSL apresentaram elevada perda de massa até o ponto de
fusdo (Tm), reduzindo em até 22% a sua massa. O uso de colageno e metilcelulose foram
capazes de promover maior resisténcia a perda de massa em blendas com proteinas do soro de
leite. Na area de embalagens, geralmente a menor perda de massa em exposicdo a altas
temperaturas indica maior resisténcia térmica, e dessa forma, os polimeros que apresentam
esse comportamento sdo mais adequados para embalagens que possam passar por
aquecimento.

Todos os filmes avaliados tiveram uma transi¢éo endotérmica acima de 100 °C. O PSL
foi o filme que apresentou menores valores nas duas avaliagbes (Tm e Tg), indicando uma
matriz fragil e com ligacGes fracas entre os componentes, resultando em um filme com menor
resisténcia térmica quando comparado aos demais .

Observou-se que a por¢do amorfa (Tg) dos filmes COL e MC adquiriu mobilidade em
temperaturas mais altas, quando comparados aos demais, que foram 168 °C e 163 °C,
respectivamente. O uso desses polimeros em blendas promoveu 0 aumento deste parametro
nos filmes compoésitos COL:PSL e PSL:MC. Segundo Ding, Zhang e Li (2015) isso pode ser
explicado pela formacéo de pontes de hidrogénio intermoleculares e entrelagamento entre as

moléculas nas misturas poliméricas..

3.2.6 Propriedades microestruturais

A estrutura final de um filme pode depender de varios fatores, como a interacao entre
0s componentes da formulacdo, bem como a influéncia dos parametros do processo de

preparo. O uso da microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a visualizagdo quanto
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a homogeneidade da superficie, presenca de materiais insollveis, corpos estranhos, bolhas,
rugas e outros (DICK et al., 2015).
A Figura 6 apresenta a microscopia eletronica de varredura da superficie dos filmes e

blendas e a Figura 7 da seccéo transversal.

Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura dos filmes e blendas.

SEI 15kV WD15mm SS37 x2,000 10pm F— SEI 15kV WD16mm  SS37
CEME-Sul CEME-Sul

SEI 15kV WD16mm  SS37 x2,000 10pm P — SEI 15kv WD16mm SS37 x2,000 10pm —
CEME-Sul CEME-Sul

SEl  15kV WD16mm SS37 x2,000 10pum — SElI  15kV WD16mm  SS37 x2,000 10pm —
CEME-Sul CEME-Sul

A: filme de colageno; B: filme de proteinas de soro de leite C: filme de metilcelulose; D: blenda
colageno:proteina de soro de leite; E: blenda coldgeno:metilcelulose; F: blenda proteina de soro de
leite:metilcelulose.

Observou-se que os filmes MC (Figura 6 C) e a blenda PSL:MC (Figura 6 F)
apresentaram uma superficie homogénea sem a presenca de bolhas, falhas ou materiais
insoluveis, o que indica uma boa interacdo entre 0s componentes presentes, e que pode estar

relacionado as eficientes barreiras a permeabilidades ao vapor de agua (PVA) desses filmes.
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Ainda avaliando a superficie, as blendas COL:MC apresentaram superficie com
elevacgOes esféricas, que sdo evidenciadas quando visualizadas na Figura 7 E, demonstrando a
presenca de microparticulas insoluveis na estrutura da secdo transversal do filme. Quando
observados através da secdo transversal, os filmes PSL tém uma superficie rugosa como uma
bicamada visivel, inerente do processo de secagem da solucdo filmogénica na qual apresenta
uma camada superficial, essa alta rugosidade superficial explica os baixos valores de angulo

de contato desses filmes, visto que influencia no angulo de contato.

Figura 8- Microscopia eletronica de varredura da secdo transversal de filmes e
blendas.

SEI 15kV WD12mm  SS37 SEI 15kV WD12mm S§837
CEME-Sul CEME-Sul

SEI 15kVv WD13mm S§837 SEI 15kV WD13mm S§837
CEME-Sul CEME-Sul

SEI 15kVv WD13mm S§837 x950 20pm — SEI 15kV WD13mm S§837 x950 20pum —
CEME-Sul CEME-Sul

A: filme de colageno; B: filme de proteinas de soro de leite C: filme de metilcelulose; D: blenda
colageno: proteina de soro de leite; E: blenda colageno:metilcelulose; F: blenda proteina de soro de
leite:metilcelulose.
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3.2.7 Cristalinidade por difracéo de raios X (DRX)

Através da analise de difracdo de raios X € possivel verificar caracteristicas
microestruturais como a formacdo de estruturas cristalinas no polimero, auxiliando na
caracterizacdo morfoldgica e tecnoldgica dos filmes. A Tabela 7 apresenta os valores de
cristalinidade dos filmes.

Tabela 7- Cristalinidade dos filmes

Filmes % Cristalinidade
COL 51,2
PSL 53,3
MC 49,5
COL:PSL 51,9
CoL:MC 51,7
PSL:MC 445

CR: percentual de cristalinidade, COL:filme de colageno ; PSL.: filme de proteinas de soro de leite
MC:filme de metilcelulose; COL:PSL.: blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda
colageno:metilcelulose; PSL:MC: blenda proteina de soro de leite:metilcelulose.

Em geral, os filmes biodegradaveis possuem porc¢des cristalinas e amorfas e a variacao
dessas proporcdes influenciam diretamente nas diferentes propriedades dos materiais, uma
vez que filmes com menor percentual de cristalinidade apresentam maior densidade,
transparéncia, resisténcia a tracdo e maiores barreiras ao vapor de agua (LEE; YAM,;
PIERGIOVANNI, 2008).

Observou-se que os filmes MC e a blenda PSL:MC apresentaram menor percentual de
cristalinidade quando comparados aos demais filmes, e também apresentaram  maior
resisténcia a tracdo e menor permeabilidade ao vapor de 4gua. Por outro lado, foi observado
que os filmes PSL apresentaram uma alta porcentagem de cristalinidade, o que explica os
valores inferiores das propriedades mecénicas de resistencia a tracdo e capacidade de

elongacao, confirmando a relagao inversa entre esses parametros como esperado.

3.2.8 Biodegradabilidade em solo e agua do mar

Nos ultimos 60 anos tém sido observado um aumento consideravel na producéo de
plasticos sintéticos para uso nos mais diversos ramos, paralelamente a esse crescimento na

industria de materiais, sdo observados efeitos negativos inerentes ao acimulo de plastico na
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natureza, causando um série de problemas sociais e ambientais (AVIO; GORBI; REGOLI,
2017). Os filmes foram enterrados em solo contendo umidade de 32 + 1,33% e contagem
total estimada de bactérias meséfilas de 7x10° UFC/g de solo e de bolores e leveduras 9x10°
UFC/g de solo. A caixa contendo o solo foi armazenada a 67+ 6,32% UR e 22 + 2,64°C.

A Figura 9 mostra imagens do ensaio de biodegradabilidade em solo dos filmes
produzidos.

Figura 9 — Biodegradabilidade em solo dos diferentes filmes

COL PSL MC COLMC COLPSL PSL:MC

Dia0 |

Dia5

Dia 10

COL:filme de colageno; PSL: filme de proteinas de soro de leite MC: filme de metilcelulose;
COL:PSL:blenda colageno:proteina de soro de leite; COL:MC: blenda coladgeno:metilcelulose; PSL:MC: blenda
proteina de soro de leite:metilcelulose.

Os filmes PSL e COL apresentaram maior velocidade de degradagdo quando comparados aos
demais , pois no 5° dia eles estavam praticamente degradados. A avaliacdo da reducdo da
superficie dos filmes foi realizada até que todos os filmes estivessem degradados, o que
ocorreu em até 15 dias, apresentando répida degradacdo neste solo. A determinacdo da
biodegradabilidade no solo é decisiva para a escolha de materiais na producdo de embalagens
sustentaveis. Nesse sentido, todos os filmes desenvolvidos neste estudo podem ser
considerados promissores para serem utilizados como materiais para embalagens
biodegradaveis. Os resultados observados vdo de encontro com resultados obtidos por
Jaramillo et al. (2017) na qualfilmes de amido de mandioca adicionados de extrato de erva
mate se degradaram por em 12 dias. Em outro estudo avaliando a biodegradabilidade de
filmes de gluten foi observado degradagéo completa em 10 dias (NOGUEIRA; MARTINS,
2018).
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Avaliando a degradacdo dos filmes em agua do mar (30 ppm de salinidade e pH 6,8)
observou-se que todas as amostras estavam totalmente degradadas e solubilizadas em 5 dias,

apresentando auséncia de porgdes insoluveis.

3.2.9 Possiveis aplicacdes dos filmes em embalagens biodegradaveis

Nas Ultimas décadas a busca pela aplicacdo de filmes biodegradaveis na producdo de
embalagens primarias tem se intensificado a fim de substituir os materiais sintéticos, Rocha
et al. (2018) demostraram que embalagens biodegradaveis primarias sao possiveis de serem
produzidas e aplicadas. Por outro lado, a grande maioria dos estudos disponiveis ndo produz
prototipos destas embalagens, limitando-se apenas a fazer a caracterizacdo dos filmes
produzidos.

Os filmes MC, PSL e MC:PSL apresentaram boas propriedades tecnolégicas que
permitiram aplicacdes desses materiais na producdo de prototipos de embalagens
biodegradaveis. Utilizando MC, foi produzido um saché sollvel, visto que este material
apresentou alta solubilidade, superficie hidrofébica, boas propriedades de barreira ao vapor
de agua e alta resisténcia mecénica, além da possibilidade de ser selado a quente, sendo
possivel armazenar diferentes produtos nestas embalagens como 6leo de soja, sal, proteina de

soro de leite, café em po, arroz e biscoitos (Figura 10).

Figura 10 - Protétipos de embalagens biodegradaveis

A B C D E

A,B,C,D,E,F,G: Embalagem de metilcelulose contendo (A:bleo de soja, B: sal,C: whey protein, D: café,
E: suco em pé, F: arroz e biscoito); H: Embalagem de PSL:MC contendo 6leo de soja; I: Protdtipo de capsula de
café para maquinas.
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A fim de avaliar qualitativamente quanto a possivel aplicacdo de alguns protétipos, 0s
sachés elaborados com filmes de MC contendo os diferentes produtos foram imersos em agua
quente e fria e apresentaram solubilizacdo total em torno de 30s apds agitacdo manual,
conferindo a possibilidade de aplicacdo como saché soluvel.

As blendas PSL:MC apresentaram superficie hidrofilica e estavel ao calor, estes
filmes foram testados como embalagens flexiveis de armazenamento de 6leo, nos quais se
comportaram satisfatoriamente no armazenamento por 2 meses, sem vazamento ou
desintegracdo da embalagem. Em outros protétipos, filmes PSL foram utilizados na producéo
de cépsulas biodegradaveis para maquinas de café instantdneo, que apresentaram uma boa
alternativa para a substituicdo de materiais sintéticos, uma vez que possuem baixa
solubilidade e estrutura menos flexivel que permite a moldagem.

Apesar de serem protétipos, os materiais citados possuem fortes indicios de que ja
podem ser utilizados na producdo de embalagens biodegradaveis, podendo substituir

materiais sintéticos em algumas aplicagdes.

4 CONCLUSAO

Polimeros naturais como colageno, metilcelulose e proteinas do soro de leite sdo uma
alternativa interessante na producdo de filmes, blendas e embalagens biodegradaveis. Todos
os filmes e blendas apresentaram rapida e total biodegradabilidade em 15 dias em solo e 5
dias em agua do mar. Os filmes MC apresentaram excelentes propriedades tecnologicas como
alta solubilidade, alta resisténcia a tracdo, transparéncia e baixa permeabilidade ao vapor de
agua, possibilitando a producdo de embalagens soltveis para diversos produtos. A producao
das blendas permitiu o aumento das propriedades mecanicas, térmicas e de barreira
principalmente quando a metilcelulose foi utilizada nas formulagdes. A partir deste estudo
pode-se concluir que a incorporacdo de metilcelulose na producdo de filmes possui a
capacidade de reduzir a cristalinidade aumentando a porcdo amorfa dos polimeros, resultando
em melhores propriedades mecéanicas e de barreira. Assim, os materiais produzidos
apresentam grande potencial para aplicagdo em embalagens para alimentos, sendo estas

biodegradaveis e sustentaveis.
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ARTIGO Il

PRODUQ@O DE FILMES DE METILCELULOSE ADICIONADOS DE EXTRATO DE
JAMBOLAQO (SYZYGIUM CUMINI) PARA POTENCIAL USO COMO EMBALAGENS
ATIVAS E INTELIGENTES.
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RESUMO

A utilizacdo de polimeros sustentaveis na producdo de embalagens biodegradaveis visa
reduzir os efeitos negativos do uso e descarte em excesso de embalagens sintéticas, mais do
que isso a insercdo de compostos ativos em embalagens biodegradaveis proporciona a adigdo
de funcionalidades com a producdo de embalagens ativas. O presente trabalho teve como
objetivo produzir filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jamboldo (Syzygium
cumini) e avaliar as propriedades quimicas, fisicas, morfoldgicas, térmicas, mecénicas e de
barreira, bem como a biodegradabilidade e funcionalidades como potencial antioxidante
(ABTS e DPPH) e mudanca de coloracdo frente a variagdo de pH. Os filmes foram
produzidos utilizando o método de casting, e a adi¢do de extrato de jamboldo foi realizada
pela substituicdo do solvente da solugdo filmogénica (agua) por 10, 30 e 50% de extrato de
jambol&o. Todos os filmes apresentaram estrutura compacta, sem rugosidades, bolhas ou
rachaduras. Com a adicdo do extrato, os filmes apresentaram melhorias nas propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de a4gua. Em geral os filmes demonstraram alta
solubilidade e rapida biodegradacéo (10 dias). Os filmes adicionados de extrato de jambol&o
apresentaram propriedades ativas principalmente nos filmes com maior concentracdo de
extrato (30 e 50%) conferindo alto percentual de atividade antioxidante. A avaliacdo de
mudanca de coloracdo dos filmes frente a variacdo de pH demonstrou que os filmes com
maiores concentragdes de antocianinas (C e D) contendo 30% e 50% de extrato de jambol&o
resultam em maior variacdo de coloracdo, e que combinadas abrangem uma ampla faixa de
pH(4 a 8), indicando grande potencial na aplicacdo para producdo de embalagens ativas e

inteligentes.

Palavras-chave: Antioxidante. Embalagens ativas. Embalagens inteligentes. Indicador de pH
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1 INTRODUCAO

Atualmente, vem sendo observado um aumento da consciéncia ambiental por parte dos
consumidores, bem como a necessidade de inovagdes no ramo de embalagens. Neste
contexto, a busca pelo uso de materiais sustentdveis na producdo de embalagens
biodegradaveis vem se intensificando, afim de que seja possivel produzir filmes que possuam
propriedades similares aos materiais sintéticos. A utilizacdo de metilcelulose na producdo de
polimeros biodegradaveis para a substituicdo de plasticos sintéticos vem sendo pesquisada
seja na producdo de filmes individuais ou blendas, devido as excelentes propriedades
formadoras de filmes (DING; ZHANG; LI, 2015).

Geralmente, filmes produzidos a partir de metilcelulose possuem caracteristicas que
indicam um alto potencial na aplicacdo como embalagens para alimentos, como alta
transparéncia, boas propriedades mecéanicas e de barreiras ao vapor e a aromas, bem como a
alta compatibilidade com outros compostos e aditivos que possam ser inseridos na
formulacdo. A adicdo de compostos em filmes em alguns casos possibilita 0 melhoramento
das propriedades tecnoldgicas bem como a insercdo de funcionalidades ao material utilizado,
resultando em embalagens ativas (ROCHA et al.,, 2018) e embalagens inteligentes
(POURJAVAHER et al., 2017).

Nos ultimos anos a substituicdo de aditivos sintéticos por compostos extraidos de
frutos na adicdo em filmes vem sendo largamente estudado, utilizando diversos cultivares, tais
como manga (ADILAH et al., 2018), laranja (KAVAS; KAVAS, 2016), uva (MA; WANG,
2016) e limdo (DIAS et al., 2013). Neste contexto, ainda existem compostos de frutos que
ainda ndo foram muito explorados, como no caso do Jamboldo (Syzygium cumini), o qual
apresenta alto teor nutritivo e boas propriedades antioxidantes (BALIGA et al., 2011), devido
a alta concentracgdo de antocianinas (SABINO; BRITO; JUNIOR, 2018).

Assim o presente estudo tem como objetivo a adicdo de extrato de jambolédo
(Syzygiumcumini) em diferentes concentracdes em filmes de metilcelulose, bem como avaliar
propriedades tecnoldgicas, tais como, O&pticas, mecanicas, térmicas, de barreira e
morfolégicas, incluindo capacidade antioxidante, biodegradabilidade e mudanca de coloragédo

frente a variacéo de pH.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

A metilcelulose contendo 99% de pureza, foi gentilmente cedida pela empresa
Colorcon. Os frutos de jambolado (Syzygium cumini) foram coletados na cidade do Rio
Grande- RS, Brasil.

Todos reagentes utilizados foram de qualidade padrédo (PA) e o trabalho experimental
foi desenvolvido na Universidade Federal do Rio Grande (FURG) no Laboratorio de

Tecnologia de Alimentos - LTA.

Inicialmente apds a colheita das frutas as mesmas foram armazenadas em sacos de
polietileno e congeladas a -24°C. Entédo, foram descongeladas a temperatura ambiente a casca,
semente e polpa separadas. A casca do fruto foi triturada e homogeneizada utilizando um
liquidificador industrial, em poténcia média por 5 min, na sequéncia a casca triturada foi

armazenada em sacos de polietileno e armazenada a -24°C.

2.2 METODOS

2.2.1 Obtencédo do extrato da casca de jambol&o

Para a obtencdo do extrato, foi utilizada somente a porcéo referente a casca do fruto,
ao qual estava previamente homogeneizada e triturada. A porcdo formada pela casca foi
triturada com &gua, em uma proporcao 1:3 (casca de fruto:agua), na sequéncia esta mistura
foi homogeneizada a 2000 rpm por 10 min utilizando Ultra —Turrax (IKA, T25, Brasil). O
extrato obtido foi filtrado em um filtro de algoddo afim de retirar possiveis particulas

insolveis em suspensao.

2.2.1.1 Determinagdo de Antocianinas totais

A quantificagdo de antocianinas no extrato foi realizada utilizando espectrofotdmetro
atraves do método de pH diferencial . Em um primeiro momento foram elaborados tampdes
de cloreto de potassio (pH 1) e tampéo acetato de sodio (pH 4,5). O extrato foi diluido em

cloreto de potéassio (pH 1) até que apresentasse uma absorbancia entre 0,2 e 0,8 no
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comprimento de onda de maxima absor¢do das antocianinas (520 nm) e desta forma definiu-
se a diluicdo do extrato.

As leituras de absorbancia foram realizadas em (520 e 700nm) utilizando um
espectrofotdmetro UV-visivel (KASUAKI, IL592). A quantificacdo de antocianinas totais foi
calculada através das Equacbes 1 e 2. Sendo, A, a absorbancia da amostra diluida e ANT, a
concentracdo de antocianinas monoméricas. (GIUSTI; WROLSTAD, 2001). Sendo: A:
absorbancia, MM: massa molar da antocianina predominante na amostra: 449,2 g.mol™, FD:

fator de diluicéo, : Absortividade molar: 26.900 L.mol™ cm™.

A = (Abs520 - Abs700)pH 1,0 — (Abs520- Abs700) pH 4,5 1)

ANT (mg/L) = (Ax MM x FD x 1000) / (¢ x 1) (2)

2.2.2 Producao de filmes de metilcelulose

Os filmes foram elaborados utilizando o método de casting, seguindo a metodologia
descrita por klangmuang e Sothornvit (2016) com adaptagdes na concentracdo de polimero,
plastificante e temperatura. A obtencdo do filme padrdo de metilcelulose ocorreu através da
formacdo da solucdo filmogénica através da dispersdo de metilcelulose na concentracdo 1%
(m/v) em 100 mL de &gua, com adi¢do de plastificante (glicerol) em uma proporcao 1:10
(glicerol:metilcelulose). Para a producéo dos filmes adicionados do extrato de jamboldo foi
utilizada a metilcelulose na concentracdo 1% (m/v) e o solvente utilizado (dgua) foi
substituido em 10%, 30% e 50% (v/v) por extrato de jambolao.

Ambas formulagdes foram dispostas em reatores encamisados onde foi realizada a
solubilizacdo em pH 7 a 1000 rpm utilizando agitador mecéanico (FISATOM, 712, Brasil),
22°C durante 30 min, na sequéncia elevou-se a temperatura até 50 °C utilizando banho
ultratermostatico (BROOKFIELD, TC-102, USA), mantendo constante a agitacdo. Por fim as
solugdes filmogénicas foram vertidas (20g) em placas de petri (9 cm de didametro) e estas
foram submetidas a secagem em estufa com circulagéo forcada de ar (QUIMIS, 314D, Brasil)
a 40°C por 12 h. Uma vez os filmes formados, estes foram armazenados em dissecadores
contendo NaBr por 24 h com umidade relativa de 50% para posteriores analises de

caracterizacao.
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2.2.3 Caracterizacéo dos filmes

2.2.3.1 Avaliacdo subjetiva

A avaliagdo subjetiva dos filmes, foi realizada de acordo com a metodologia descrita
por Gontard (1991), verificando caracteristicas dos filmes como: continuidade (auséncia de
rupturas ou fraturas apos a secagem), homogeneidade (auséncia de particulas insolGveis ou
bolhas visiveis ao olho nu, ou zonas de opacidade e coloragdo desuniforme) e
manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de ruptura). Utilizando a escala

X: baixo, xx:médio, xxx: alto.

2.2.3.2 Espessura

A espessura (mm) dos filmes foi mensurada utilizando um micrémetro digital
coletando em dez pontos diferentes da superficie do filme, sendo uma coleta efetuada no

centro e as demais na periferia e extremidade dos filmes.

2.2.3.3 Solubilidade em agua

Os filmes foram submetidos a andlise de solubilidade em agua realizada de acordo
com o método proposto por Gontard et al. (1994). Os filmes foram cortados em quadrados de
1 cm? e levados & estufa (DELEO, A15E, Brasil) a 105 °C por 24 h para determinacéo da
materia seca inicial. Apos este momento, a amostra foi imersa em 50 mL de agua destilada e
este sistema mantido sob 25 °C a 175 rpm por 24 h. Passado esse periodo a por¢éo insoluvel
foi removida e seca a 105 °C para determinacao da matéria seca. Para o calculo dos valores de
solubilidade S (%) foi utilizada a Equacdo 3. Onde mi corresponde a massa seca inicial e mf

corresponde a massa seca final (g).

S — mi—.mf 100 (3)

mi

2.2.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua
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A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente segundo o método E96-00 da ASTM (ASTM, 2000), que consiste na
pesagem de uma capsula fechada, contendo o filme na superficie e a substancia dessecante
(silica) no interior. A capsula foi inserida em ambiente com umidade controlada, utilizando
solucdo de cloreto de sddio afim de promover 75 % de umidade relativa.

A célula de permeacdo contendo o filme foi pesada a cada 24 h por 7 dias. Para o
calculo dos valores foi utilizada a Equacdo 4. Onde: M: Ganho de massa da silica (g), E:
Espessura do filme (mm), A: Area de permeacdo (m?), t: Tempo (dias), AP: diferencial de

pressdo de vapor (kPa).

M.E
PVA= AtAP (4)

2.2.3.5 Intumescimento dos filmes

A avaliacdo do intumescimento foi realizada de acordo com a metodologia descrita
por Wang et al., (2017), com modificacdes. Foram feitos recortes de 1cm? e submetidos &
secagem (105°/24h), em triplicata os corpos de prova foram imersos em recipientes contendo
50 mL de agua destilada por 2 min a 22°C, apdés este periodo as amostras ja intumescidas
foram retiradas dos dispositivos e cuidadosamente a agua da superficie das mesmas foi
retirada com o auxilio de papel absorvente.

A quantificagdo do indice de intumescimento (1i%) foi mensurado utilizando da

Equacdo 5. Onde mf = massa final do filme hidratado; mi = massa inicial do filme seco.

mi —mf

[i% =

100 (%)

mi

2.2.3.6  Angulo de contato

A fim de determinar a hidrofilicidade da superficie dos filmes, o angulo de contato foi
avaliado com a utilizagdo de um gonidmetro de producdo prépria do autor do presente estudo,
utilizando um microscopio digital com aproximacdo de 1000x e micropipeta automatica.
Foram dispostas gotas (10 pL) na superficie do filme e estas registradas macroscopicamente
no sentido transversal. As avaliagdes foram realizadas em quintuplicada utilizando o software
imagej (DING; ZHANG; LI, 2015).
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2.2.3.7 Propriedades opticas

Os parametros de cor e opacidade dos filmes foram determinados utilizando
colorimetro (Minolta, CR-400, Osaka, Japan), através do sistema CIEL*a*b. Neste sistema 0s
parametros analisados foram: L (luminosidade), a* (verde e vermelho) e b* (azul e amarelo)
utilizando (L = 97.39, a* = 0.14, b* = 1.94) como parametro inicial. A cor dos filmes foi
expressa como diferenga total de cor (AE*) (CIE, 1986). O qual € calculado conforme
Equacéo 6.

AE = /(L*—L)24(a* —a)2+(b * —b)?2 (6)

A transparéncia dos filmes foi avaliada utilizando equipamento espectrofotdometro
UV-visivel (KASUAKI, 1L592). Recortes de filmes foram acoplados internamente a uma
cubeta de quartzo, a leitura foi realizada em 600nm. A transparéncia foi calculada através da

Equagéo 7. Onde T: valores de transmitancia a 600nm, d: espessura do filme (mm).

Transparencia (%) = _lof 1 (7

2.2.3.8 Propriedades mecanicas

Através da metodologia ASTM D882- 02 (ASTM, 2002) as propriedades mecanicas
de resisténcia a tracdo (MPa) e capacidade de elongacdo (%) foram avaliadas. As amostras
foram cortadas em tiras de 85 mm de comprimento e 25 mm de largura e acopladas
verticalmente a um sistema de garras no texturémetro (TA.XT plus, Stable Micro Systems,
Inglaterra) levando em consideracdo os parametros de distancia inicial e a velocidade do
probe de 50 mm e 2 mm/s, respectivamente.

Para determinacgdo dos valores de resisténcia a tracdo (MPa) foi utilizada a Equacdo 8,
onde F faz mengdo a forca no momento da ruptura do filme (N) e A a &rea da seccdo

transversal do filme (m?).

> |

RT (8)
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A capacidade de elongacdo até a ruptura (E) foi determinado pela Equacdo 9, em que
df (mm) corresponde a distancia final de alongamento do filme, e di (mm) é a distancia inicial

entre as garras (50 mm).

AR = % x 100 (9)

2.2.3.9 Propriedades térmicas

A andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) foi realizada com a utilizacéo
de um calorimetro diferencial de varredura (SHIMADZU, TA-60WS, Quioto, Japdo). Na
qual 30 mg de amostra foram pesados em cépsulas de aluminio que posteriormente foram
hermeticamente seladas. A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/minuto, varrendo em
uma faixa de temperatura de -25° a 300°C.

Para a avaliagdo da perda de massa frente a variagcdo de temperatura foi utilizado uma
balanca de um medidor termoanalitico (SHIMADZU, modelo DTG-60, Japdo). Fixando
parametros como atmosfera estética de ar com vazao constante de 20 mL.min™, velocidade de

varredura foi de 10 °C.min™ e a faixa de temperatura percorrida de 25 até 400°C.

2.2.3.10 Propriedades microestruturais

A microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes foi realizada na
Universidade Federal do Rio Grande, mais especificamente no Centro de Microscopia
Eletrbnica da Zona Sul (CEME-SUL), utilizando um microscopio eletrénico de varredura
(JSM 6060, JEOL, Japéo), operando a 10 kV. As amostras foram fragmentadas por imersao
em nitrogénio liquido e acopladas sobre stubs de aluminio e revestidas de camada de ouro
antes de obtengédo das imagens.

A Anadlise de difracdo de raio X (DRX) foi realizada na Universidade Federal do Rio
Grande no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL). Para a obtencdo dos
diagramas foi utilizado um difratbmetro (BRUKER, D8 Advance, Estados Unidos). As
amostras de filmes foram fragmentadas em pedacos retangulares (3 x 2 cm), acopladas em
suporte de vidro, levando em consideragéo os parametros operacionais de 40 kV de voltagem,

40mA de corrente, utilizagdo de tubo de cobre (Cu) e comprimento de onda (1): 1,5418A.
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2.2.3.11 Analise de biodegradabilidade em solo e em 4gua do mar

A avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes em solo foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Jaramillo et al. (2017), com algumas modificacbes. O solo foi
coletado na Cidade de Rio Grande — RS, Brasil e foi colocado em bandejas de polietileno (25
x 40 x 13 cm) até uma altura de 10cm. Os filmes foram recortados (2 cm x 3 cm) e acoplados
em uma tela de suporte (cartucho), este sistema (amostra + tela) foi enterrado por completo no
sentido vertical na bandeja que continha o solo. As bandejas foram mantidas em local com
temperatura 22+2,64°C, umidade relativa 67+6,32% e umidade do solo 32+1,33%
monitoradas e a cada dois dias foi borrifada agua na superficie do solo a fim de manter a
umidade do mesmo. As avalia¢fes foram realizadas a cada 5 dias, na qual as amostras foram
retiradas do solo e macroscopicamente registradas por fotografia, avaliando visualmente a
reducdo de &rea dos filmes de acordo com o tempo de exposi¢do ao solo até que 0s mesmos
fossem completamente degradados.

A fim de avaliar a degradacao dos filmes em agua do mar, os filmes foram cortados
em retangulos (2cm x 3cm), acoplados em cartuchos de telas e introduzidos em recipientes
contendo 50 mL de 4gua marinha coletada a 25 metros da costa na praia do Cassino situada na
cidade de Rio Grande - RS — Brasil. Os filmes foram avaliados diariamente até que 0s

cartuchos de telas estivessem vazios.

A umidade do solo foi avaliada a cada 5 dias de acordo com a metodologia AOAC
(2000). Foram também realizadas analise microbiolégicas com contagem total de fungos e
mesofilas bolores e leveduras (SILVA; JUNQUEIRA,; SILVEIRA, 1997).

A agua do mar foi avaliada quanto ao pH usando pHmetro de bancada (QUIMIS.
Q400AS, Brasil), salinidade usando refratdmetro digital (ATAGO, H510254, Jap&o).

2.2.3.12 Avaliagdo de mudanca de coloragéo dos filmes em diferentes pHs

Os filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jamboldo (10, 30 e 50%) foram
cortados em 2 x 2 cm e fixados no centro de placas de petri. Na sequéncia solu¢des tampéo (1
mL) de pH 1,0 a 10,0 foram vertidas na superficie das amostras por 2 min em temperatura
ambiente. A avaliacdo da mudanca de coloracdo foi realizada utilizando um colorimetro
(Minolta, CR-400, Osaka, Japan) atraves do sistema CIEL*a*b. Neste sistema 0s parametros

analisados foram: L (luminosidade), a* (verde e vermelho) e b* (azul e amarelo). A cor dos
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filmes foi expressa como diferenga total de cor (AE*), o qual é calculado conforme Equacéo
10. Utilizando (L = 97.39, a* = 0.14, b* = 1.94) como parametro inicial.

AE = J(L*—L)?+(ax —a)>+(b * —b)? (10)

2.2.3.13 Avaliacdo da capacidade antioxidante

Para a avaliacdo da atividade antioxidante foram utilizados dois métodos distintos:
captura do radical ABTS e sequestro do radical livre DDPH, avaliando o extrato de jambol&o,
filmes de metilcelulose e os filmes de metilcelulose adicionados de 10, 30 e 50% de extrato de
jamboldo. Para ambos os métodos a amostra foi preparada da mesma forma, na qual foi
utilizado 0,1g de filme e adicionado 10 mL de agua, esta mistura foi submetida a agitacéo a
100 rpm por 12 h a 22 °C, na sequéncia foi realizada uma centrifugacdo a 5000xg a 4 °C
durante 10 min. Apos a centrifugacdo o sobrenadante foi utilizado para a quantificagéo.

O cétion radical (ABTS") foi formado pela dispersdo da solugdo estoque de ABTS (7
mM) com persulfato de potassio (140 mM) mantido em temperatura ambiente, protegido da
luz a temperatura ambiente por 16 h. Para a quantificacdo, 50 pL da amostra foram
homogeneizadas em 150 pL ABTS" e esta solugdo mantida em repouso protegido da luz
durante 10 min a 25 °C.

Em seguida, a leitura do radical ABTS+ foi realizada a 734 nm em leitor de
microplacas Polaris (Celer, ELISA) e determinada segundo a Equacdo 11. Onde: Abs branco
é a absorbancia dos reagentes, sem amostra, e Abs amostra é a absorbancia com amostra do

extrato e dos filmes.

ABTS (%) _ (Abs branco —Abs amostra ). 100 (11)

Abs branco

Para a analise da capacidade de seqiiestro de radical 2,2- difenil-1-picril-hidrazila
(DPPH) foi utilizado o método descrito por Pires et al. (2017) com modificagdes. Foram
coletadas aliquotas de 50 pL de amostra e homogeneizados em 250 pL da solugdo DPPH 0,06
mmol.L™. Foi utilizada uma Leitora de placas (Celer, ELISA) avaliando a absorbancia a
515nm, sendo a capacidade de sequestro de radical livre calculada através da Equacdo 12.
Onde: Abs branco ¢ a absorbancia dos reagentes, sem amostra, e Abs amostra é a absorbancia

com amostra.
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(Abs branco —Abs amostra )

Sequestro de radical livre (%) = 100 (12)

Abs branco

2.2.3.14 Andlise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA), sendo que as

médias foram comparadas pelo teste de Tukey a nivel de 5% de significancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.1.1 Avaliacéo subjetiva dos filmes

Apo6s a producdo dos filmes, estes foram avaliados com relacdo a algumas
caracteristicas visuais, segundo parametros estabelecidos por Gontard (1991), como
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1-Avaliacdo empirica de filmes

Filmes C H M
A XXX XX XX
B XXX XX XXX
C XXX XX XXX
D XXX XXX XXX

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato; C: Continuidade; H: Homogeneidade; M:
Manuseabilidade ;xxx excelente; xx boa; x deficiente.

Os filmes produzidos com metilcelulose e adicionados de extrato de jamboldo
apresentaram excelente continuidade, com auséncia de fraturas, bolhas ou rupturas,
demonstrando que a adi¢do de extrato ndo prejudicou a estrutura da superficie. Avaliando o
pardmetro de homogeneidade foi verificado que o filme contendo maior concentracdo de
extrato de jamboldo apresentou superficie mais homogénea uma vez que os demais filmes

apresentaram zonas de coloracdo menos acentuada, com regides claras. Além disso, a adicao
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de extrato de jambol&o possibilitou uma melhoria na manuseabilidade dos filmes, pois estes

apresentaram superficie mais maleavel e com menor tendéncia a sofrer fraturas (Figura 1).

Figura 1- Filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jambol&o

C D

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose + 30% de
extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato.

3.1.2 Espessura e propriedades de barreira dos filmes

Avaliando a espessura dos diferentes filmes observou-se que a adicdo de extrato de
jambol&o ocasionou o acréscimo neste parametro nos tratamentos com maior concentracdo de
extrato como o C e o D, efeito este ndo observado no filme B, na qual ndo apresentou

diferenga significativa com o filme padrdo A como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2- Propriedades de barreira dos filmes de metilcelulose e filmes adicionados

de extrato de jamboléo

Filmes Espessura PVA Solubilidade Intumescimento
(mm) (g.mm/m2.h. kPa) (%) (%)
A 0,058+0,004 0,41+0,01° 100 NA
B 0,056+0,003? 0,16+0,16° 100 NA
C 0,079+0,005" 0,35+0,012° 100 467,15+15,74°
D 0,080+0,006" 0,35+0,02" 100 420,51+17,15"

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose + 30% de
extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato; PVA: Permeabilidade ao vapor de agua; NA: Nao
apresentou; Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica (p < 0,05).

A adicdo de extrato de jamboldo em 10% nos filmes promoveu uma reducdo da
permeabilidade ao vapor de agua (61%), quando comparado com o filme de metilcelulose

(A). A adicdo de 30 e 50% de extrato de jamboldo também apresentaram diferenca
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significativa quando comparado com o filme padrdo A, apresentando melhoria nas
propriedades de barreira, reduzindo em 15% a permeabilidade em ambas.

A reducdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) nos filmes adicionados de
extrato podem estar relacionadas a cristalinidade dos filmes, orientacdo molecular da matriz
polimérica e afinidade entre o permeante e permeado (LEE; KIT L. YAM; PIERGIOVANNI,
2008).0 percentual de intumescimento e a solubilidade sdo importantes propriedades que
podem ser utilizadas para descrever a resisténcia de materiais a &gua. Observou-se que todos
os filmes apresentaram solubilidade total em 24 h. Segundo YU et al. (2014) isto ocorre
devido a alta hidrofilicidade do polimero utilizado bem como a polaridade do solvente.

Avaliando o intumescimento dos filmes observou-se que ndo era possivel avaliar este
parametro em A e B, visto que estes se solubilizavam por completo em 2 min de imersdo em
agua, tornando inviavel a continuacdo da analise. Os filmes com maior concentracdo de
extrato (C e D) ndo se solubilizaram neste mesmo periodo, apresentaram um comportamento
diferente, na qual a medida que aumentava a concentracdo de extrato nos filmes, menor foi a
absorcdo de agua, isto acontece possivelmente pela formacdo de ligagbes intermoleculares

mais fortes entre os componentes dos filmes, resultando em uma maior resisténcia a agua.

3.1.3 Propriedades épticas dos filmes

No ramo de embalagens geralmente pardmetros de coloracdo ndo sdo considerados
fatores limitantes de aplicacdo, mas podem influenciar na aparéncia e aceitabilidade de
produtos por parte dos consumidores (ROMANI; PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS,

2017). A Tabela 3 apresenta as propriedades épticas dos filmes

Tabela 3- Propriedades opticas dos filmes

Filmes L a* b* AE* Transparéncia Cor

A 97,09+0,33% -0,07+0,025°  2,08+0,21°  0,44+0,21°  58,75+0,22°
B 72,4142,01°  29,81+1,57° -20,62+0,92° 44,99+265°  49,80+1,37°
C 44,61+4,05°  63,16+0,88% -37,26+0,35° 91,41+1,36* 21,85+0,17° |G
D 36,11#3,09  63,90+2,91¢  -28,67+1,72° 93,72+4,26*  20,40+0,41° | NG

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato AE*: Diferenca total de cor; Letras diferentes na
mesma coluna indicam diferenca estatistica (p < 0,05).
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Em embalagens colorimétricas inteligentes estes parametros sdo de extrema
importancia pois é através destes que a embalagem comunica ao consumidor o historico e a
qualidade dos produtos (BRIZIO; PRENTICE, 2014). Avaliando parametros de cor dos
filmes, observou-se que os tratamentos com adicdo de extrato de jamboldo apresentaram
coloragéo roxa, isto pode ser explicado pela presenca de antocianinas da casca do jambol&o.
Os filmes produzidos somente com metilcelulose apresentaram altos valores de luminosidade
(97,09) e transparéncia (58,75). A adicdo do extrato ocasionou uma reducdo gradativa da
luminosidade ao passo em que era aumentada a sua concentracao..

. De acordo com os pardmetros de caracterizacdo propostos pelo espago de cor
CIELAB, avaliando a* e b* observa-se que o filme padrdo apresenta uma tendéncia central ao
cinza. Os filmes adicionados de extrato de jamboldo demonstraram valores de a* positivos e
b* negativos, tendendo a combinacdes de cor entre o vermelho e azul respectivamente,
formando tons de roxo. A avaliacdo de diferenca total de cor (AE*) demonstrou uma relagéo
inversa com a transparéncia dos filmes, na qual quanto maior foi a variacéo de cor menor foi a

transparéncia dos filmes.

3.1.4 Propriedades mecanicas e microestruturais de filmes

A Tabela 4 apresenta valores referentes aos filmes quanto as propriedades mecanicas,
cristalinidade e angulo de contato. A avaliacdo de resisténcia a tracdo dos filmes demonstrou
que o filme C ndo diferiu significativamente (p< 0,05) do filme padrdo A, também observado
que o tratamento D, cujo apresenta maior concentracdo de extrato apresentou maior

resisténcia a tracdo quando comparado aos demais filmes.

Tabela 4- Propriedades mecanicas e microestruturais de filmes.

Filmes RT (MPa) E (%) Cristalinidade (%) Angulo de contato °
A 16,1+1,52" 14,2+1,99" 47,4 98,9+3,612
B 13,7+0,97° 9,1+0,76° 46,3 64,5+2,3°
C 16,6+1,90° 16,9+2,25° 47,6 71,5+2,27%
D 21,4+1,55° 37,5+1,972 48,9 75,2+2,42°

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato; RT: Resisténcia a tracdo; E: Capacidade de
elongacdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica (p < 0,05).
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Além do incremento na resisténcia a tragdo (RT), observou-se que a adi¢do de extrato
de jamboldo em maior concentracdo aumentou a elongacdo (E), em 164% em D quando
comparado com o filme padrdo A. Ao avaliar por¢Ges amorfas e cristalinas de cada filme
obteve-se 0 percentual de cristalinidade dos mesmos, observando que os filmes que
apresentaram maior cristalinidade, apresentaram também maior resisténcia a tracdo,
conferindo uma relacdo direta com o percentual de cristalinidade. Em geral o aumento do
percentual de cristalinidade apresenta uma reducdo de volume livre na matriz e reducdo do
nimero de poros (LEE; KIT L. YAM; PIERGIOVANNI, 2008). O angulo de contato dos
filmes indica a higroscopicidade da superficie de um determinado material, de forma que
angulos de contato (<90°) correspondem a superficies hidrofilicas, enquanto angulos de
contato (>90° ) caracterizam a superficie como hidrofdbicas e baixa afinidade com agua
(YUAN; LEE, 2013).

Através desta avaliacdo é possivel ter indicativos de aplicacdes da embalagem para
diferentes alimentos, na qual superficies mais hidrofilicas possuem maior aplicabilidade em
alimentos com alto teor de lipidios, uma vez que ndo interagem facilmente com a embalagem.

Filmes compostos somente por metilcelulose apresentaram superficie hidrofobica e
filmes adicionados de extrato de jamboldo apresentaram superficie hidrofilica.

As avaliacfes morfoldgicas, principalmente as de microscopia tem como principal
objetivo verificar a estrutura dos filmes, possibilitando a visualizagdo da superficie e
auxiliando na caracterizacdo quanto a estrutura e presenca de poros, rachaduras, rugas e
particulas aglomeradas, insoliveis ou exsudadas (YUN et al., 2017). Para melhor
compreender a relagdo entre a estrutura dos filmes foi realizada a microscopia eletrénica de

varredura (MEV), avaliando a superficie e a seccdo transversal dos filmes.

Avaliando a superficie dos filmes observou-se que todos os tratamentos apresentaram
superficie com auséncia de particulas insoltveis, bolhas ou rachaduras. Observou-se também
que a formulagdo D demonstrou zonas com coloragédo diferenciada, denotando a concentragao
de compostos do extrato de jamboldo em algumas regides do filme. Sugere-se que este
comportamento seja oriundo da migracdo de compostos de menor densidade para superficie
do filme anteriormente a secagem. Os filmes foram avaliados quanto a estrutura lateral, sendo
observado que o filme composto somente por metilcelulose apresentou uma estrutura
compacta e livre de ranhuras, poros ou particulas insolGveis. Porém, os filmes C e D
apresentaram camadas e ranhuras na estrutura lateral, resultado da adigdo do extrato. De
acordo com Adilah et al. (2018) a adicdo de extratos de fruta em formulacdes de filmes pode

gerar camadas na seccdo transversal, decorrente da interrupcdo da rede polimérica por
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compostos presentes no extrato. A Figura 2 apresenta as imagens referentes a superficie dos

filmes.

Figura 2- Microscopia eletronica de varredura da superficie de filmes de metilcelulose
e filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jambolao

SEI  15kV  WD16mm SS40 X2,000  10pm  — SEI  15kV  WD16mm SS40 X2,000  10pm  S—

SEI  15kV  WD15mm  SS40 X2,000  10pm  — SEI 15kV  WD16mm SS40 X2,000  10pm  —

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato.

A Figura 3 apresenta a seccéo transversal dos filmes

Figura 3- Microscopia eletronica de varredura da seccéo transversal dos filmes de
metilcelulose e filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jambol&do

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose + 30% de
extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato
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3.1.5 Propriedades térmicas dos filmes

No ramo de embalagens a andlise calorimétrica diferencial de varredura (DSC),
incluindo a avaliacdo de temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fusdo (Tm)
podem ser consideradas umas das mais importantes formas de caracterizar um material para
aplicacdo, de modo que a Tm descreve a temperatura em que as cadeias do polimero
adquirem mobilidade, tornando-se viscoso, permitindo moldagem a quente e Tg, na qual
descreve a temperatura em que as cadeias responsaveis pela formacéo de cristais se separam
umas das outras e se tornam amorfas. Demonstradas na Tabela 5.

A avaliacdo destes parametros permite indicativos importantes na aplicacdode
embalagens uma vez que podem ser relacionadoscom processos de producdo de
alimentos,como congelamento e pasteurizacdo bem como a exposicdo das embalagens ao
calor durante o armazenamento (LEE; KIT L. YAM; PIERGIOVANNI, 2008).

Tabela 5 - Propriedades térmicas dos filmes

Filmes DSC TGA
Tg (°C) Tm (°C) Perda de massa (%) até a Tm (°C)
A 166,07 174,37
B 176,61 178,06
C 175,14 176,46
D 135,97 161,46

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose + 30% de
extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato; Tg: Temperatura de transi¢do vitrea; Tm: Temperatura de
fusdo; DSC: Calorimetria diferencial de varredura; TGA: Analise termogravimétrica.

A analise termogravimétrica (TGA) tem como objetivo avaliar a perda de massa de
um determinado material frente a um fluxo de calor por um determinado tempo, relacionando
com processos de evaporacdo e reacOes de decomposicdo de componentes e aditivos de
filmes.

A fim de avaliar as propriedades térmicas dos filmes por calorimetrica diferencial de
varredura (DSC), foi utilizado uma ampla faixa de temperatura, iniciando em -25°C, na qual
foi observado que temperaturas de congelamento ndo influenciaram nas propriedades térmicas
dos filmes avaliados, visto que os diagramas ndo apresentaram picos ou variagdes em
temperaturas de congelamento, indicando a possibilidade de aplicacdo destes filmes na

producdo de embalagens para produtos congelados.
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Todos os filmes apresentaram faixas de transicdo endotérmicas com temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fusdo (Tm) superiores a 100 °C. O filme D apresentou
menor perda de massa quando comparado com os demais filmes, demonstrando que
possivelmente os componentes do filmes estejam mais fortemente ligados neste tratamento.
Visto que em geral perdas de massa em faixas de temperatura em torno de 100-250-C, s&o
atribuidas a perda do plastificante (TONG; LUQ; LI, 2015).

3.1.6 Biodegradabilidade dos filmes

A Figura 4 mostra fotos da analise de biodegradabilidade dos filmes em solo.

Figura 4- Biodegradabilidade dos filmes de metilcelulose e filmes de metilcelulose
adicionados de extrato de jambol&o

A B C D

Dia 0

Dia 5§

Dia 10

Dia 15

A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato

A biodegradacdo de materiais pode ser caracterizada pela fragmentacdo, perda de
propriedades mecanicas ou modificacbes quimicas através da acdo de micro-organismos, na
qual a cinética destes processos podem ser influenciados por diversos fatores como a presenca
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de gases, umidade, luz, temperatura e a biota do solo (DECRIALD; MAUREL,; SILVESTRE,
1998).

A anélise de biodegradabilidade dos filmes foi realizada em solo oriundo da Cidade de
Rio Grande- RS, Brasil, em temperatura media de 22 + 2.64 °C e umidade média de 25,58 +
2,33% sendo o experimento instalado sob umidade relativa média de 67 + 6.32% e solo
contendo uma contagem total de bactérias meséfilas de 7x10° UFC/g de solo e de fungos
9x10° UFC/g de solo. A avaliagdo da biodegrabilidade dos filmes foi realizada visualmente,
uma vez que as medidas gravimétricas foram inviaveis nestes casos, visto a grande aderéncia
da terra nas amostras bem como a alta solubilidade dos filmes que impossibilitava a retirada
do solo utilizando agua.

Apbs os filmes serem enterrados, logo no 5° dia ja apresentaram sinais de degradacéo,
com uma estrutura fragmentada, sendo este processo concluido no 15° dia quando estes
haviam sido completamente consumidos pela biota do solo. Segundo Carissimi, Flores e Rech
(2018), filmes com alta solubilidade tendem a apresentar rapida biodegradabilidade, visto que
a solubilizacdo disponibiliza os componentes do filme para serem mais facilmente
metabolizados pelos micro-organismos presentes no solo. Estudos avaliando a
biodegradabilidade de filmes em solo demostraram que no 10° dia todas as amostras ja
haviam sido fragmentadas (MARTUCCI; RUSECKAITE, 2009).

Para que embalagens sejam consideradas biodegradaveis existem algumas diretrizes
em que devem se enquadrar, uma delas descreve que € necessario que pelo menos 90% dos
materiais se decomponham por acdo bioldgica dentro de 6 meses (VINCOTTE, 2014). Os
resultados da avaliacdo de biodegradabilidade no solo séo decisivos quando se trata da
producdo de embalagens biodegradaveis. Nesse sentido todos os filmes desenvolvidos no
presente estudo sdo muito promissores para 0 uso como materiais biodegradaveis, ndo sé na
industria de alimentos, como em outros setores industriais também.

Estudos evidenciam que cerca de 10% da producdo anual de plasticos de origem
fossil tem como destino final o ambiente marinho, devido a fatores como descarte
inadequado,escoamento de aguas pluviais, descargas de aguas residuais ou transporte de
detritos de terra pelo vento, levando centenas de anos até a decomposi¢cdo e ocasionando
impactos ambientais muitas vezes imensuraveis (AVIO; GORBI; REGOLI, 2017). Em
decorréncia destes fatos a avaliacdo da biodegradacdo em agua marinha também foi realizada.
A agua continha 30 ppm de salinidade e pH 6,8. Todos os filmes estavam totalmente
solubilizados e degradados em dois dias. Desta forma, afirmando o potencial destes materiais

na producdo de embalagens biodegradaveis.
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3.1.7 Atividade antioxidante

Os métodos de captura do radical ABTS e sequestro do radical livie DPPH sdo
considerados eficientes na determinacdo da capacidade antioxidante de filmes e extratos, na
qual ocorrem por diferentes principios, na qual ABTS se baseia na reacdo de antioxidantes
doadores de hidrogénio com o radical ABTS e DPPH pela capacidade de compostos em atuar
como doadores de hidrogénio ou eliminadores de radicais livres (ADILAH; JAMILAH; NUR
HANANI, 2018).

A Figura 5 apresenta a captura do radical ABTS e sequestro do radical livre DDPH do

extrato de jambol&o e dos filmes.

Figura 5- Atividade antioxidante de filmes de metilcelulose adicionados de extrato de

jambol&o.
100- @ 5 a
A DPPH
o 804 B " A ABTS
€ b B
(1]
T  60-
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<
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0 ] ) ] ] )
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A: Filme de metilcelulose; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato. Letras mailsculas e mindsculas indicam diferentes
analises; Letras diferentes para 0 mesmo método indicam diferenga estatistica (p < 0,05).

Ao avaliar o potencial antioxidante do extrato de jamboldo e dos filmes de
metilcelulose e filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jambol&o, observou-se que
ambas avaliacOes realizadas (DPPH e ABTS) apresentaram 0 mesmo comportamento, no qual
0 extrato puro ndo apresentou diferenca significativa quando comparado com os filmes C e D,
mostrando que a atividade antioxidante se mantém mesmo depois do processo de produgédo
dos filmes. Portanto, todos os filmes produzidos com extrato de jamboldo podem ser

considerados filmes ativos.
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Observou-se que com 0 aumento na concentragdo de extrato de jamboldo nos filmes, a
atividade antioxidante se elevou em ambas analises, se mantendo constante entre as
formulacbes C e D que ndo apresentaram diferenca significativa (p < 0,05).

O alto potencial do extrato de jamboldo como composto antioxidante pode ser
explicado pela alta concentragdo de antocianinas presentes na casca do fruto (VEIGAS;
NARAYAN; LAXMAN, 2007). A concentracdo de antocianinas encontrada no extrato foi de
236,3 mg de antocianinas/L, valores superiores ao encontrado em outro estudo 123,07 mg/L
(JAMPANI; NAIK; RAGHAVARAO, 2014). Comparando a concentracdo de antocianinas de
diferentes frutos, observa-se que jamboldo apresenta um teor elevado quando comparado com
outros cultivares como jabuticaba, acerola e caju (RUFINO et al., 2010). A utilizacdo de
filmes ativos contendo compostos antioxidantes apresenta grande potencial na reducdo de
processos degradativos como a oxidacdo lipidica, assim sendo indicados na aplicacdo em

alimentos como queijos e produtos carneos.

3.1.8 Mudanca da coloragao dos filmes frente a diferentes pHs

Ao avaliar o potencial dos filmes como material para producdo de embalagens
inteligentes, os filmes de metilcelulose adicionados de extrato de jambolao foram submetidos
ao teste de variacdo de coloracdo frente a diferentes pHs (1,0 até 10,0), sendo os resultados

ilustrados na Figura 6.

Figura 6- llustragcdo da mudanga de coloragao dos filmes de metilcelulose adicionados
de extrato de jambol&o frente a variacéo de pH

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 80 90 10,0

* Il
Il 11 ]
4 1 1L

B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose + 30% de extrato; D: Filme de
metilcelulose + 50% de extrato.

Observa-se que todos os filmes variaram a coloracdo ao passo em que era alterado o
pH do tampédo. A fim de auxiliar na visualizacdo das diferentes coloracGes foi plotado o

grafico de variacdo AE* sendo este ilustrado na Figura 7.
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Figura 7- Varia¢ao do AE* de filmes adicionados de extrato de jamboldo em
diferentes pHs

100+

80

60

AE

40+

20+

AE*: Diferenga total de cor; B: Filme de metilcelulose + 10% de extrato, C: Filme de metilcelulose +
30% de extrato; D: Filme de metilcelulose + 50% de extrato.

As curvas ilustradas na Figura 7, demonstram a inclinagdo referente a variagdo de
coloracdo frente a variacao de pH, sendo esta mais perceptivel nos filmes C entre as faixas pH
(4,0a6,0) e pH (6,0 e 7,0) e D entre o pH (6,0, 7,0 e 8,0), onde apresentaram diferenca total
de coloracédo (AE*) superior a 12. Indicando mudanca de coloracdo absoluta perceptivel a olho
de acordo com Tassanawat et al. (2007).

Embora o tratamento B apresente mudanca de coloracdo, este se deteve somente a
variacdo de tonalidade, variando do mais claro para o mais escuro, fato que dificulta a
aplicacdo deste filme na producdo de embalagens inteligentes, visto que poderia induzir ao
erro e dificultar a percepcdo de mudanca de coloragdo por parte do consumidor frente a
avaliacdo da qualidade do alimento adquirido.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que os filmes C e D possuem um grande
potencial de aplicabilidade como embalagem inteligente indicadora de pH, que pode ser
potencializado através da utilizacdo conjunta e combinada dessas duas etiquetas, conferindo
uma maior faixa de pH, comunicando ao consumidor sobre a deterioragdo de alimentos com
mudangas de coloragcdo na faixa de pH (4 a 8), indicando potencial aplicagdéo como
embalagem inteligente para carnes fresca e queijos. Porém, muitos experimentos devem ainda
ser realizados para validar o uso deste tipo de filme, como embalagem inteligente, em um
alimento, levando em consideracdo a energia de ativagdo do alimento, a velocidade de
resposta do indicador, correlagdo com os processos degradativos e percep¢cdo de mudanca de

coloracéo.
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4 CONCLUSAO

Filmes de metilcelulose apresentaram boa compatibilidade com o extrato de jambolao,
demonstrando estrutura homogénea e continua. A adi¢do do extrato afetou positivamente a
resisténcia a tracdo e a permeabilidade ao vapor de agua. Os filmes adicionados do extrato
apresentaram alta capacidade antioxidante, principalmente aqueles com maior concentragao
de antocianina, demonstrando grande potencial na aplicacdo, como embalagem ativa, em
produtos gordurosos. Ambos os filmes C e D apresentaram indicios de aplicabilidade em
embalagens colorimétricas sensiveis a mudanca de cor frente a variacdo de pH,estes
apresentaram mudanca de coloracdo absoluta perceptivel a olho nu em uma ampla faixa de
pH (4 a 8). Todos os filmes apresentaram rapida biodegradabilidade, 15 dias em solo e 2 dias
em agua do mar, indicando a possibilidade de uso destes materiais como material sustentavel

e biodegradavel.
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5 CONCLUSAO GERAL

A utilizaco de proteinas de colageno, soro de leite e metilcelulose se mostraram
promissores na producdo de filmes e blendas para a aplicacdo de embalagens biodegradaveis
para alimentos. As matérias primas utilizadas originaram filmes com diferentes propriedades,
que foram direcionados para aplicacGes diversas como MC para producdo de sachés soluveis,
PSL:MC embalagens flexiveis e PSL embalagens rigidas.

MC apresentaram superficie homogenia alta transparéncia, solubilidade, resisténcia a
tracdo e boas propriedades de barreira ao vapor de agua, COL demonstraram boas
propriedades mecanicas de capacidade de elongacdo, baixa transparéncia e baixas
propriedades de barreiras; PSL apresentou coloragdo acentuada amarela, baixas propriedades
mecanicas e de barreira. A producdo de blendas MC:COL e PSL:MC promoveu a melhoria
das propriedades tecnoldgicas de resisténcia a tracdo e melhores barreiras a permeabilidade a
vapor de agua.

Dentre os filmes produzidos, MC foi 0 que apresentou melhores propriedades, sendo
utilizado para a adicdo de extrato de jamboldo em 10, 30 e 50%, que acarretou na melhoria de
propriedades mecanicas e de barreira, bem como promoveu a insercdo de funcionalidades aos
filmes, tornando-os ativos e inteligentes através da alta capacidade antioxidante e mudanca de
coloragéo frente a variagdo de pH.
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